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Ampholytisches Copolymer unci dessen Verwendung 



Beschreibung 

'5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein ampholytisches Copolymer , 

Polyelektrolytkomplexe, die ein solches ampholytisches Copolymer 

enthalten sowie kosmetische oder pharmazeutische Mittel, die we- 

nigstens ein ampholytisches Copolymer oder einen Polyelektrolyt- 

10 kompl-ex enthalten. - . 

Polymere mit einer groBeren Anzahl ionisch dissoziierbarer Grup- 
pen in der Hauptkette und/oder einer Seitenkette werden als Poly- 
elektrolyte bezeichnet. Weisen diese Polymere sowohl anionogene/ 

15 anionische als auch kationogene/kationische Gruppen auf , so han- 
delt es sich um amphotere Polyelektrolyte bzw. ampholytische Po- 

k lymere. Ein ionogenes bzw. ionisches Polymer kann mit einem ge- 

" gensatzlich Iadbaren bzw. geladenen Polymer unter Ausbildung ei- 
nes Polyelektrolyt-Komplexes (Symplexes) reagieren. Ampholytische 

20 Polymere konnen dabei prinzipiell mit anionogenen/anionischen , 
kationogenen/kationischen und/oder wenigstens einem weiteren am- 
pholytischen Polymer derartige Polyelektrolyt-Komplexe ausbilden. 
Polyelektrolyte mit ausreichender Anzahl dissoziierbarer Gruppen 
sind wasserloslich oder wasserdispergierbar und haben vielfaltige 

25 Anwendungen im Bereich der Anstrichmittel, Papierhilf smittel, bei 
der Textilherstellung sowie speziell in der Pharmazie und Kosme- 
tik gefunden. 




Kosmetisch und pharmazeutisch akzeptable wasserlosliche Polymere 
30 dienen beispielsweise in Seifen, Cremes und Lotionen als Formu- 
lierungsmittel # z.B. als Verdicker, Schaumstabilisator oder Was- 
serabsorbens oder auch dazu, die reizende Wirkung anderer In- 
haltsstoffe abzumildern oder die dermale Applikation von Wirk- 
stoffen zu verbessern. Ihre Aufgabe in der Haarkosmetik besteht 
35 darin, die Eigenschaf ten des Haares zu beeinf lussen. In der Phar- 
mazie dienen sie beispielsweise als Beschichtungsmittel oder Bin- 
demittel fur feste Arzneif ormen. 



40 
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Fur die Haarkosmetik werden f ilmbildende Polymer e mit ionischen 
Gruppen beispielsweise als Conditioner dazu eingesetzt, urn die 
Trocken- und Nasskammbarkeit, das Anf assgefuhl, den Glanz und die 
Erscheinungsform des Baars zu verbessern sowie dem Haar antista- 
5 tische Eigenschaf ten zu verleihen. Struktur und Wirkungsweise 
verschiedener Haarbehandlungspolymere sind in Cosmetic & Toile- 
tries 103 (1988) 23 beschrieben. Je nach Anwendungszweck werden 
beispielsweise wasserlosliche Polymere mit kationischen Funktio- 
nalitaten eingesetzt, die eine hohe Affinitat zur strukturell be- 

10 dingt negativ geladenen Oberf-lache des Haares aufweisen. Handel-; 
subliche kationische Conditionerpolymere sind z.B. kationische 
Hydroxyethylcellulose, kationische Polymere auf der Basis von N- 
Vinylpyrrolidon, z.B. Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon und quar- 
terniertem N-Vinylimidazol, Acrylamid und Diallyldimethylammoni- 

15 umchlorid. Wasserlosliche Polymere mit anionischen Funktionalita- 
ten, wie z. B. ggf. vernetzte Polyacrylsaure, dienen beispiels- 

mk weise als Verdicker, weiterhin werden Carboxylatgruppen-haltige 

^ Polymere beispielsweise zur Fertigung von Haarfrisuren einge- 
setzt • 

20 

Schwierigkeiten bereitet oft die Bereitstellung von Produkten mit 
einem komplexen Eigenschaf tsprof il. So besteht ein Bedarf an Po- 
lymeren fur kosmetische Mittel, die zur Bildung im Wesentlichen 
glatter, klebfreier Filme befahigt sind, die dem Haar und der 

25 Haut einen angenehmen Griff verleihen und gleichzeitig eine gute 
Konditionierwirkung bzw. Festigungswirkung aufweisen. Anforderun- 
gen an Haarf estigerharze sind zum Beispiel eine starke Festigung 
bei hoher Luftf euchtigkeit , Elastizitat, Auswaschbarkeit vom 
Haar, Vertraglichkeit in der Formulierung und ein angenehmer 

30 Griff des damit behandelten Haares, Zudem werden an kosmetische. 
und. pharmazeutische Produkte vom Verbraucher zunehmend astheti- 

^ sche Anforderungen gestellt. So wird bei derartigen Produkten 

f derzeit eine Bevorzugung von klaren, opaquen Formulierungen in 
Form von Gelen beobachtet. In vielen Fallen lasst sich das ge- 

35 wiinschte Eigenschaf tspr of il nur durch Einsatz mehrerer Polymere 
mit ionischen Gruppen erzielen. Dabei zeigt sich jedoch haufig 
eine Unvertraglichkeit der verschiedenen Polymere miteinander, 
was beispielsweise zu einem unerwiinschten Aussalzen fiihren kann. 
Es besteht daher Bedarf an kosmetisch und pharmazeutisch vertrag- 

40 lichen Polyelektrolyten, die bei einem Einsatz als einzige Poly- 
merkomponente geeignet sind, ein bestimmtes Eigenschaf tsprof il 
bereitzustellen und/oder die mit einer Vielzahl verschiedener Po- 
lyelektrolyte vertraglich sind. 

45 
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Die WO01/62809 beschreibt ein kosmetisches Mittel, das wenigstens 
ein wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polymer enthalt, 
dass 

5 a) 5 bis 50 Gew.-% wenigstens eines a,p-ethylenisch ungesattigten 
Monomers mit einer tert. -Butylgruppe, 

b) 25 bis 90 Gew.-% wenigstens eines N-Vinylamids und/oder N-Vi- 
nyllactams, 



10 



15 




20 



c) 0,5 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Verbindung mit einer radi- 
kalisch polymer is ierbar en , <x,P-ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindung und mindestens einer kationogenen und/oder katio- 
nischen Gruppe pro Molekul, und 

d) 0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer weiteren a,P-ethylenisch un- 
gesattigten Verbindung , wobei es sich um Verbindungen mit 
mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro 
Molekul handeln kann, 

eingebaut enthalt. 




Die EP-A-1038891 beschreibt wasserlosliche oder wasserdispergier- 
bare polymere Salze aus wenigstens einem Polymer und wenigstens 
25 einem entgegengeset2t geladenen Neutralisationsmittel, wobei das 
Polymer und das Neutralisationsmittel jeweils nur eine Art ioni- 
scher Gruppen aufweist, 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Poly- 
30 elektrolyte zur Verfiigung zu stellen, die sich fiir einen Einsatz 
in kosmetischen und pharmazeutischen Mitteln eignen. Sie sollen 
entweder bei einem Einsatz als einzige Polymerkomponente geeignet 
sein, ein komplexes Anforderungsspektrum abzudecken und beis- 
pielsweise zur Bildung von klebfreien glatten Filmen befahigt 
35 sein, eine gute Festigungswirkung aufweisen und sich zur Herstel- 
lung von Produkten in Form von Gelen eignen oder mit moglichst 
vielen verschiedenen Polyelektrolyten fur kosmetische und pharma- 
zeutische Anwendungen vertraglich sein, 

40 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
ampholytische Copolymer e gelost wird, die wenigstens ein Monomer 
mit mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro 
Molekul, wenigstens ein Monomer mit mindestens einer kationogenen 
und/oder kationischen Gruppe pro Molekul und wenigstens ein hy- 

45 drophiles Monomer mit einer Amidgruppe eingebaut enthalten. 
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Gegenstand der Erfindung ist daher ein ampholytisches Copolymer, 
das erhaltlich ist durch radikalische Copolymer is at ion von 

a) wenigstens einer Verbindung mit einer radikalisch polymeri- 
5 sierbaren, <x,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung und 

mindestens einer anionogenen und/oder anionischen Gruppe pro 
Molekiil, 

b) wenigstens einer Verbindung mit einer radikalisch polymeri- 
0 sierbaren , a,0-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung . und 

mindestens einer kationogenen und/oder kationischen Gruppe 
pro Molekiil, 

c) wenigstens einer hydrophilen a,P-ethylenisch ungesattigten 
amidgruppenhaltigen Verbindung der allgemeinen Formel I 



0 

R 1 C NR2r3 (I) 



worin 

einer der Rest R 1 bis R 3 fiir eine Gruppe der Formel CH 2 =CR 4 - 
mit R 4 = H oder Ci-C 4 -Alkyl steht und die iibrigen Reste R 1 bis 
R 3 unabhangig voneinander fiir H, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocy- 
cloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

wobei R 1 und R 2 gemeinsam mit der Amidgruppe, an die sie ge- 
bunden sind, auch fiir ein lactam mit 5 bis 8 Ringatomen ste- 
hen konnen, 

wobei R 2 und R 3 gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das sie 
gebunden sind, auch fiir einen fiinf- bis siebengliedrigen He- 
terocyclus stehen konnen, 

mit der Maflgabe, dass die Summe der Kohlenstof f atome der Re- 
ste R 1 , R2 und R 3 hochstens 8 betragt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck Alkyl 
geradkettige und verzweigte Alkylgruppen . Geeignete kurzkettige 
Alkylgruppen sind z.B. geradkettige oder verzweigte Ci-C 7 -Alkyl-, 
bevorzugt Ci-C6-Alkyl- und besonders bevorzugt Ci-C 4 -Alkylgruppen. 
45 Dazu zahlen insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, 

n-Butyl, 2 -Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1, 2-Dimethylpropyl, 
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1, 1-Dimethylpropyl, 2 , 2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 
2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
1 , 2 -Dime thy lbutyl , 1 , 3 -Dimethy lbutyl , 2 , 3 -Dime thy lbutyl , 
1, 1-Dimethy lbutyl, 2, 2-Dimethylbutyl, 3 , 3-Dime thy lbutyl, 
5 1,1, 2-Trimethylpropyl , 1,2, 2-Trimethylpropyl , 1-Ethy lbutyl , 

2 - Ethy lbutyl, 1 -Ethyl- 2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 

3- Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, Octyl etc. 

Geeignete langerkettige C 8 -C 30 -Alkyl- bzw. C 8 -C 30 -Alkenylgruppen 
10 sind geradkettige und verzweigte Alkyl- bzw, Alkenylgruppen. Be-, 
vorzugt handelt es sich dabei um uberwiegend lineare Alkylreste, 
wie sie auch in natiirlichen Oder synthetischen Fettsauren und 
Fettalkoholen sowie Oxoalkoholen vorkommen, die gegebenenf alls 
zusatzlich einfach, zweifach oder mehrfach ungesattigt sein kon- 
15 nen. Dazu zahlen z.B. n-Hexyl(en), n-Hepty 1 ( en ) , n-Octyl(en) , n- 
Nonyl(en), n-Decyl(en), n-Undecyl ( en ) , n-Dodecyl(en) , n-Tride- 
cyl(en), n-Tetradecyl(en) , n-Pentadecyl(en) , n-Hexadecyl(en) , 
n-Heptadecyl(en) , n-Octadecyl(en) , n-Nonadecyl(en) etc. 

20 Cycloalkyl steht vorzugsweise fur C 5 -C 8 -Cycloalkyl, wie Cyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl. 

Aryl umfasst unsubstituierte und substituierte Arylgruppen und 
steht vorzugsweise fur Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesityl, Naphthyl, 
25 Fluorenyl, Anthracenyl, Phenant hr enyl , Naphthacenyl und insbeson- 
dere fur Phenyl, Tolyl, Xylyl oder Mesityl. 

Im Folgenden werden Verbindungen, die sich von Acrylsaure und 
Methacrylsaure ableiten konnen teilweise verkurzt durch Einfugen 
30 der Silbe "(meth)" in die von der Acrylsaure abgeleitete Verbin- 
dung bezeichnet. 

Die erfindungsgemaBen ampholytischen Copolymere und Polyelektro- 
lyt-Komplexe lassen sich unter Normalbedingungen (20°C) vorteil- 
35 haft als Gele formulieren. "Gelformige Konsistenz" zeigen Formu- 
lierungen, die eine hohere Viskositat als eine Flussigkeit auf- 
weisen und die selbsttragend sind, d.h. die eine ihnen verliehene 
Form ohne f ormstabilisierende Umhullung behalten. Im Gegensatz zu 
festen Formulierungen lassen sich gelformige Formulierungen je- 
40 doch leicht unter Anwendung von Scherkraften deformieren. Die 
Viskositat der gelformigen Mittel liegen vorzugsweise in einem 
Bereich von groBer als 600 bis etwa 60 000 mPas. Vorzugsweise 
handelt es sich bei den Gelen um Haargele, wobei dies eine Visko- 
sitat von vorzugsweise 6000 bis 30000 mPas aufweisen. 

45 
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Unter wasserloslichen Monomeren und Polymeren werden im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung Monomere und Polymere verstanden, die 
sich zu mindestens 1 g/1 bei 20°C in Wasser losen. Unter wasser- 
dispexgierbaren Monomeren und Polymeren werden Monomere und Poly 
5 mere verstanden, die unter Anwendung von Scherkraften beispiels- 
weise durch Ruhren in dispergierbare Partikel zer fallen. Hydro- 
phile Monomere sind vorzugsweise wasserloslich oder zumindest 
wasserdispergierbar. Die erf indungsgemaBen Copolymere und Poly- 
elektrolyt-Komplexe sind im Allgemeinen wasserloslich oder zumin 
10 dest wasserdispergierbar. 

Die erfindungsgemaBen ampholytischen Copolymere weisen sowohl an 
ionogene und/oder anionische Gruppen, als auch kationogene und/ 
oder kationische Gruppen auf. Zur ihrer Herstellung werden vor- 

15 zugsweise Monomere mit zunachst nichtgeladenen, das heisst mit 
anionogenen und kationogenen Gruppen eingesetzt. In einer geei- 

m gneten Ausf uhrungsf orm erfolgt der Einsatz dieser Monomere ge- 
^ meinsam, d.h. in Form sogenannter "Salzpaare". Gewiinschtenf alls 
konnen zur Herstellung der erfindungsgemaBen ampholytischen Copo 

20 lymere zusatzlich auch bereits geladene Monomere, das heisst Mo- 
nomere mit anionischen und kationischen Gruppen eingesetzt wer- 
den. Die Gegenionen, die diese Monomere tragen, leiten sich dann 
vorzugsweise von Sauren oder Basen ab, wie sie im Folgenden zur 
Einstellung des pH-Werts bei der Polymerisation oder der erhalte- 

25 nen Polymerisate beschrieben werden. 




In einer geeigneten Ausfiihrungsform sind die erfindungsgemaBen 
ampholytischen Copolymere nach auBen hin im Wesentlichen elektro- 
neutral. Derartige Copolymere weisen an das Polymergerust gebun- 
30 dene anionische und kationische Gruppen in solchen Mengenverhalt- 
nissen auf , das sich positive und negative Ladungen im Wesentli- 
chen kompensieren. Vorzugsweise liegt das Verhaltnis von positi- 
ven zu negativen Ladungs Equivalent en in einem Bereich von 0,8:1 
bis 1:0,8, besonders bevorzugt 0,9:1 bis 1:0,9 und speziell 
35 0,95:1 bis 1:0,95. > 



Der pH-Wert einer 0,1 molaren wassrigen Losung der erfindungsge- 
maBen wasserloslichen ampholytischen Copolymere liegt bei einer 
Temper atur von 20°C vorzugsweise in einem Bereich von 5,5 bis 8,0 
40 besonders bevorzugt von 5,6 bis 7,5 und insbesondere von 5,8 bis 
7,3. Da die erfindungsgemaBen ampholytischen Copolymere im Allge- 
meinen als Puffer wirken sind die pH-Werte ihrer wassrigen Losun- 
gen in der Regel in einem weitem Bereich relativ stabil gegen 
Verdiinnung und Saure- oder Basenzusatz. 
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Bei Herstellung der erf indungsgemaflen ampholytischen Copolymere 
durch radikalische Copolymerisation in einem wassrigen Medium 
liegt dex pH-Wert vorzugsweise in einem Bereich von 5,5 bis 8,0, 
besonders bevorzugt von 5,6 bis 7,5 und insbesondere von 5,8 bis 
5 7,3. Die Einstellung des pH-Werts kann zum einen durch geeignete 
Auswahl der zur Copolymer is at ion eingesetzten Monomere mit anio- 
nogenen und kationogenen Gruppen erfolgen. Desweiteren kann die 
Einstellung des pH auf einen gewunschten Wert auch durch Zugabe 
wenigstens einer Saure oder wenigstens einer Base erfolgen. 

10 

Bei Herstellung der erf indungsgemaBen ampholytischen Copolymere 
durch radikalische Gopolymerisation in nichtwassrigen Medien, 
beispielsweise durch Fallungspolymerisation, erfolgt die Auswahl 
der Monomere ebenfalls vorzugsweise so, dass der pH-Wert einer 
15 entsprechenden wassrigen Losung in einem Bereich von 5,5 bis 8,0, 
besonders bevorzugt von 5,6 bis 7,5 und insbesondere von 5,8 bis 
7,3 liegt oder wird eine Saure oder Base zugesetzt, urn den pH- 
Wert einer entsprechenden wassrigen Losung auf einen Wert in die- 
sem Bereich einzustellen. 
20 

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt durch Zugabe wenigstens ei- 
ner geeigneten Saure, z.B. einer Carbonsaure, wie Milchsaure oder 
Weinsaure, oder einer Mineralsaure, wie Phosphorsaure, Schwefel- 
saure oder Salzsaure oder durch Zugabe wenigstens einer geeigne- 
25 ten Base, vorzugsweise Ammoniak oder eines Amins, wie Triethyl- 
amin und insbesondere eines Aminoalkohols, wie Triethanolamin, 
Methyldiethanolamin, Dimethylethanolamin oder 2-Amino-2-methyl- 
propanol . 

30 Das erf indungsgemafie ampholytische Copolymer enthalt vorzugsweise 
0,1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 20 Gew,-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Kompo- 
nenten, wenigstens einer Verbindung a) einpolymerisiert • 

35 Vorzugsweise sind die Verbindungen a) ausgewahlt unter monoethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsauren, Sulf onsauren, Phosphonsauren 
und Mischungen davon. 

Zu den Monomeren a) zahlen monoethylenisch ungesattigte Mono- und 
40 Dicarbonsauren mit 3 bis 25 vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen, die 
auch in Form ihrer Salze oder Anhydride eingesetzt werden konnen. 
Beispiele hierfur sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacryl saure, 
a-Chloracrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, 
Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconit- 
45 saure und Fumarsaure. Zu den Monomeren a) zahlen weiterhin die 
Halbester von monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren mit 4 
bis 10 vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, z. B. von Maleinsaure wie 
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Maleinsauremonomethylester . Zu den Monomeren a) zahlen auch mono- 
ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und Phosphonsauren, bei- 
spielsweise Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Sulf oethylacry- 
lat, Sulf oethylmethacrylat , Sulf opropylacrylat , Sulf opropylmeth- 
5 acrylat , 2 -Hydroxy- 3-acryloxypropylsulf onsaure , 2 - Hydroxy- 3 -me t h- 
acryloxypropylsulf onsaure , Styrolsulf onsaure , 2-Acrylamido-2-me- 
thy lpropansulf onsaure, Vinylphosphonsaure und Allylphosphonsaure. 
Zu den Monomeren a) zahlen auch die Salze der zuvor genannten 
Sauren, Insbesondere die Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze so- 
10 wie die Salze mit den zuvor genannten Aminen. Die Monomere a) 
konnen als solche oder als Mischungen untereinander eingesetzt 
werden. Die angegebenen Gewichtsanteile beziehen sich samtlich 
auf die Saureform. 

15 Vorzugsweise ist die Komponente a) ausgewahlt unter Acrylsaure, 

•Methacrylsaure , Ethacrylsaure , a-Chloracrylsaure , Crotonsaure 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citra- 
consaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und Mischungen 
davon. 

20 

Besonders bevorzugt ist die Komponente a) ausgewahlt unter Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Itaconsaure und Mischungen davon. 

Das ampholytische Copolymer enthalt vorzugsweise 0,1 bis 40 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 35 Gew.-%, insbesondere 1 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation 
eingesetzten Komponenten, wenigstens eine Verbindung der Kompo- 
nente b) einpolymerisiert . 

30 Bevorzugt handelt es sich bei den kationogenen bzw. kationischen 
Gruppen der Komponente b) urn stickstof f haltige Gruppen, wie pri- 

• mare, sekundare und tertiare Aminogruppen sowie quaternare Ammo- 
niumgruppen. Vorzugsweise handelt es sich bei den stickstof fhal- 
tigen Gruppen urn tertiare Aminogruppen oder quaternare Ammonium- 
35 gruppen. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den Amin- 
stickstoffen entweder durch Protonierung, z. B. mit einwertigen 
oder mehrwertigen Carbons aur en, wie Milchsaure oder We ins aur e, 
oder Miner alsauren, wie Phosphors aur e, Schwefelsaure und Salz- 
saure, oder durch Quaternisierung, z. B. mit Alkylierungsmitteln, 
40 wie Ci- bis C 4 -Alkylhalogeniden oder -sulfaten, erzeugen. Bei- 

spiele solcher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid, 
Methylchlorid, Methy lbr omid , Dimethylsulf at und Diethylsulf at . 

Geeignete Verbindungen b) sind z. B. die Ester von <x,P-ethylenisch 
45 ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen. Bevor- 
zugte Aminoalkohole sind C 2 - bis Ci2-Aminoalkoholen, welche am 
Aminstickstof f Ci- bis Cs-dialkyliert sind. Als Saurekomponente 
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dieser Ester eignen sich z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumar- 
saure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure, Maleinsaureanhy- 
drid, Monobutylmaleat und Gemische davon. Bevorzugt werden Acryl- 
saure , Methacrylsaure und deren Gemische eingesetzt. Bevorzugt 
5 sind N f N-Dimethylaminomethyl(meth)acrylat f N,N-Dimethylaminoe- 
thyl( meth) aery lat, N,N-Diethylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Dime- 
thylaminopropyl ( meth ) aery lat , N , N-Diethylaminopropy 1 ( meth ) aery lat 
und N,N-Dimethylaminocyclohexyl (meth ) acrylat . 

10 Geeignete Monomere b) sind weiterhin die Amide der zuyor genann- 
ten a,P-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren mit 
Diaminen, welche mindestens eine primare oder sekundare Amino- 
gruppe aufweisen. Bevorzugt sind Diamine, die eine tertiare und 
eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen. Bevorzugt wer- 

15 den als Monomere b) N-[2-(dimethylamino)ethyl]acrylamid / 

N-[2-( dimethy lamino ) ethyl ] methacrylamid , N- [ 3 - ( dimethy lamino ) pr o- 
S| py 1 ] acrylamid , N- [ 3- ( dimethy lamino ) propyl ] methacrylamid , 
^ N- [ 4 - ( dimethy lamino ) butyl ] acrylamid , N-[4-( dime thy lamino ) - bu- 
tyl ] methacrylamid , N-[ 2- ( diet hy lamino) ethyl] acrylamid , N-[4-(di- 

20 methylamino)cyclohexyl] acrylamid, N-[4-(dimethylamino)cyclohe- 
xyl] methacrylamid etc eingesetzt. Besonders bevorzugt werden 
1ST- [ 3- ( dime thyl-amino) propyl] acrylamid und/oder N-[ 3- (dimethyl a- 
mino ) propyl ] methacrylamid eingesetzt . 

25 Geeignete Monomere b) sind weiterhin N f N-Diallylamine und 

N/N-Diallyl-N-alkylamine und deren Saureadditionssalze und Qua- 
ternisierungsprodukte. Alkyl steht dabei vorzugsweise fiir Ci- bis 
C 2 4-Alkyl. Bevorzugt sind N , N-Diallyl-N-methylamin und N,N-Dial- 
lyl-N,N-dimethylammonium-Verbindungen, wie z. B. die Chloride und 

30 Bromide. 




Geeignete Monomere b) sind weiterhin von Komponente vinyl- und 
allylsubstituierte Stickstof f heterocyclen, wie N-Vinylimidazol, 
N-Vinyl-2-methylimidazol, vinyl- und allylsubstituierte heteroa- 



35 romatische Verbindungen , wie 2- und 4-Vinylpyridin, 2- und 4-Al- 
lylpyridin, und die Salze davon. 

Bevorzugt ist die Komponente b) ausgewahlt unter N,N-Dimethylami- 
noethyl( meth) acrylat, N,N-Dimethylaminopropyl( meth) aery lat, Viny- 
40 JLimidazol und Mischungen davon. 

Bevorzugte Kombinationen der Komponenten a) und b) , die z.B. als 
Salzpaar zur radikalischen Copolymerisation eingesetzt werden 
konnen, sind (Meth) acrylsaure/N ,N-Dimethylaminopropyl (meth ) acry- 
45 lat und (Meth) acrylsaure /Vinylimidazol. 
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Das erf indungsgemaBe ampholytische Copolymer enthalt vorzugsweise 
40 bis 99 , 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 45 bis 99 Gew.-%, insbe- 
sondere 50 bis 98 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Polymerisation eingesetzten Komponenten f wenigstens eine Verbin- 
5 dung c) einpolymerisiert . 

Vorzugsweise weisen die Verbindungen der Komponente c) zusatzlich 
zu dem Carbonyl-Kohlenstof f atom der Amidgruppe hochstens 7 wei- 
tere Kohlenstof f atome auf. 

10 

Bevorzugt sind die Verbindungen der Komponente c) ausgewahlt un- 
ter primaren Amiden a,P-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsau- 
ren, N-Vinylamiden gesattigter Monocarbonsauren, N-Viny llactamen , 
N-Alkyl- und N,N~Dialkylamiden <x,p-ethylenisch ungesattigter Mono- 
15 carbonsauren und Mischungen davon. 

•Geeignete N-Alkyl- und N,N-Dialkylamide a,P-ethylenisch ungesat- 
tigter Monocarbonsauren, die zusatzlich zu dem Car bony 1-Kohlen- 
stoffatom der Amidgruppe hochstens 8 weitere Kohlenstoff atome 
20 aufweisen, sind beispielsweise N-Methyl ( meth ) acrylamid, N- 
Ethyl (meth) acrylamid r N-Propyl (meth) acrylamid, N- ( n-Bu- 
tyl) (met h)acryl amid , N-tert .-Butyl (meth) aery lamid, N,N-Dime- 
thyl (meth) acrylamid, N, N-Diethyl (meth) aery lamid. Piper idi- 
nyl( meth) acrylamid, Morpholinyl( meth) aery lamid und Mischungen da- 
25 von. 



Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Komponente c) aus- 
gewahlt unter Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid, N-Vinylpyrroli- 
don, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylf ormamid, N-Vinylacetamid und Mi- 
30 schungen davon. 

•Die erfindungsgemaBen wasserloslichen oder wasserdispergierbaren 
Copolymere konnen gewiinschtenf alls bis zu 15 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, wenigstens eines weiteren Monomers 
35 d) einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise sind diese zusatzli- 
chen Monomere ausgewahlt unter Estern a,P-ethylenisch ungesattig- 
ter Mono- und Dicarbonsauren mit Ci-C 30 -Alkanolen und Ci-C 30 -Alkan- 
diolen, Amiden a,P-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbon- 
sauren mit C2-C 30 -Aminoalkoholen, die eine primare oder sekundare 
40 Aminogruppe aufweisen, N-Alkyl- und N,N-Dialkylamiden a,P-ethyle- 
nisch ungesattigter Monocarbonsauren, die zusatzlich zu dem Car- 
bonyl-Kohlenstof fatom der Amidgruppe mehr als 8 weitere Kohlen- 
stoff atome aufweisen, Estern von Vinylalkohol und Allylalkohol 
mit Ci-C3o-Monocarbonsauren, Vinylethern, Vinylaromaten, Vinylha- 
45 logeniden, Vinyl idenhalogeniden, Ci-C 8 -Monoolef inen, nicht aroma- 
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tischen Kohlenwasserstof f en mit mindestens zwei konjugierten Dop- 
pelbindungen, Siloxanmacromeren und Mischungen davon. 

Bevorzugt als Monomere d) sind Estern a,p-ethylenisch ungesattig- 
5 ter Mono- und Dicarbonsauren mit C 8 -C 30 -Alkanolen und C 8 -C 30 -Alkan- 
diolen, besonders bevorzugt mit Ci2-C 2 2-Alkanolen und Ci 2 -C 2 2-Al- 
kandiolen • 

Bevorzugt ist das Monomer d) ausgewahlt unter Methyl (meth) aery- 

10 lat, Methylethacrylat,. Ethyl (meth) acrylat , Ethylethacrylat , 
tert. -Butyl (meth)acrylat, tert .-Butylethacrylat, n-Oc- 
tyl (meth) acrylat , 1,1,3 , 3-Tetramethylbutyl (meth ) acrylat , Ethylhe- 
xyl (meth) acrylat, n-Nonyl( meth) acrylat, n-Decyl (meth) acrylat , 
n-Undecy 1 ( meth ) acrylat , Tr idecy 1 ( meth ) acrylat , Myr i- 

15 styl( meth) acrylat, Pentadecyl( meth) acrylat, Palmityl(meth)acry- 
lat, Heptadecyl( meth) acrylat, Nonadecyl( meth) acrylat, Arrachi- 

^ nyl( meth) acrylat, Behenyl( meth) acrylat, Iiignocerenyl(meth) acry- 
lat # Cerotinyl( meth) acrylat, Melissinyl (meth) acrylat, Palmitolei- 
nyl (meth) acrylat, 01eyl( meth) acrylat., Linolyl (meth) acrylat , Lino- 

20 lenyl( meth) acrylat, Stearyl( meth) acrylat, Lauryl (meth) acrylat , 
tert, -Butyl (meth) acrylamid, n-0ctyl( meth) aery lamid, 1, 1,3, 3-Te- 
tramethylbutyl (meth) aery lamid, Ethylhexyl( meth) aery lamid, n-No- 
nyl( meth) aery lamid, n-Decyl(meth) acrylamid, n-Undecyl(meth)acry- 
lamid, Tr idecy 1( meth) acrylamid, Myristyl( meth) acrylamid, Pentade- 

25 cyl( meth) acrylamid, Palmityl( meth) acrylamid, Heptade- 
cyl( meth) acrylamid, Nonadecyl( meth) acrylamid, Arrachi- 
nyl( meth) acrylamid, Behenyl( meth) acrylamid, Lignocere- 
nyl( meth) acrylamid, Cerotinyl( meth) acrylamid, Melissi- 
nyl (meth) acrylamid, Palmitoleinyl (meth) acrylamid, 
30 Oleyl (meth) acrylamid, Linolyl( meth) acrylamid, Linole- 

nyl( meth) acrylamid, Stearyl( meth) acrylamid, Lauryl (meth) acrylamid 
^ und Mischungen davon. 

Bevorzugte Monomere d) sind weiterhin 2-Hydroxyethylacrylat , 
35 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat , 2-Hydroxy- 
propylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat , 3-Hydroxypropylacry- 
lat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat , 3-Hydro- 
.xybutylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat , 4-Hydroxybutylmetha- 
crylat, 6-Hydroxyhexylacrylat , 6-Hydroxyhexylmethacrylat , 3-Hy- 
40 droxy-2-ethylhexylacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat etc. 

Die erfindungsgematfen ampholytischen Copolymere konnen gewiinsch- 
tenfalls wenigstens einen Vernetzer, d. h. eine Verbindung mit 
zwei Oder mehr als zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen 
45 einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise werden Vernetzer in ei- 
ner Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 3 
Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 



M/43282 
M/43283 



20020237 



12 

wicht der Komponenten zur Polymerisation verwendeten Komponenten 
eingesetzt. 

Als vernetzende Monomere konnen Verbindungen mit mindestens zwei 
5 ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen eingesetzt werden f wie 
zum Beispiel Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
wie Acrylsaure oder Methacrylsaure und mehrwertigen Alkoholen, 
Ether von mindestens zweiwertigen Alkoholen, wie zum Beispiel 
Vinylether oder Allylether. 

Beispiele fiir die zu Grunde liegenden Alkohole sind zweiwertige 
Alkohole wie 1, 2-Ethandiol, 1, 2-Propandiol, 1 , 3-Propandiol, 
1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 2, 3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 
But-2-en- 1 , 4-diol , 1 , 2-Pentandiol , 1 , 5-Pentandiol , 1,2 -Hexandiol , 

15 1,6-Hexandiol, 1, 10-Decandiol, 1,2-Dodecandiol, 1, 12-Dodecandiol, 
Neopentylglykol, 3-Methylpentan-l, 5-diol, 2,5-Dimethyl-l,3-hexan- 

m diol, 2,2,4-Trimethyl-l,3-pentandiol, 1 , 2-Cyclohexandiol, 

^ 1,4-Cyclohexandiol, l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan, Hydroxy- 
pivalinsaure-neopentylglycolmonoester , 2,2 -Bis ( 4-hydroxyphenyl ) - 

20 propan, 2, 2-Bis[ 4- (2-hydroxypropyl) phenyl] propan, Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol , Dipropylenglykol , 
Tripropylenglykol, Tetr apropylenglykol , 3-Thio-pentan-l, 5-diol, 
sowie Polyethylenglykole, Polypropylenglykole und Polytetrahydro- 
furane mit Molekulargewichten von jeweils 200 bis 10000. AuBer 

25 den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids konnen 
auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid oder Propylenoxid oder 
Copolymer isate, die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Gruppen einge- 
baut enthalten, eingesetzt werden. Beispiele fiir zu Grunde lie- 
gende Alkohole mit mehr als zwei OH-Gruppen sind Trimethylolpro- 

30 pan, Glycerin, Pentaerythrit, 1,2,5-Pentantriol, 1,2,6-Hexan- 
triol, Triethoxycyanursaure, Sorbitan, Zucker wie Saccharose, 
k Glucose, Mannose. Selbstverstandlich konnen die mehrwertigen Al- 
I kohole auch nach Umsetzung mit Ethylenoxid oder Propylenoxid als 
die entsprechenden Ethoxylate bzw. Propoxylate eingesetzt werden. 

35 Die mehrwertigen Alkohole konnen auch zunachst durch Umsetzung 
mit Epichlorhydrin in die entsprechenden Glycidylether uberfuhrt 
werden . 

Weitere geeignete Vernetzer sind die Vinylester oder die Ester 
40 einwertiger, ungesattigter Alkohole mit ethylenisch ungesattigten 
C3-C6-Carbonsauren, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itaconsaure, Maleinsaure oder Fumarsaure. Beispiele fiir solche 
Alkohole sind Allylalkohol, l-Buten-3-ol, 5-Hexen-l-ol, 1-Oc- 
ten-3-ol , 9-Decen-l-ol , Dicyclopentenylalkohol , 10-Undecen- 
45 l-ol, Zimtalkohol, Citronellol, Crotylalkohol oder cis-9-Octa- 
decen-1— ol. Man kann aber auch die einwertigen, ungesattigten 
Alkohole mit mehrwertigen Carbonsauren verestern, beispielsweise 
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Malonsaure, Weinsaure, Trimellitsaure, Phthalsaure, Terephthal- 
saure, Citronensaure oder Bernsteinsaure. 

Weitere geeignete Vernetzer sind Ester ungesattigter Carbonsauren 
5 mit den oben beschriebenen mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 
der Olsaure, Crotonsaure/ Zimtsaure oder 10-Undecensaure, 

Aufierdem geeignet sind geradkettige oder verzweigte, lineare oder 
cyclische aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e, die 
10 uber mindestens zwei. Doppelbindungen. yerfugen, welche bei den 
aliphatischen Kohlenwasserstof fen nicht konjugiert sein durfen, 
z. B. Divinylbenzol, Divinyltoluol , 1 , 7-0ctadien, 1, 9-Decadien, 
4-Vinyl-l-cyclohexen, Trivinylcyclohexan oder Polybutadiene mit 
Molekulargewichten von 200 bis 20000. 

15 

Ferner geeignet sind Amide von ungesattigten Carbonsauren, 
wie z. B., Acryl- und Methacrylsaure, Itaconsaure, Maleinsaure, 
und N-Allylaminen von mindestens zweiwertigen Aminen, wie zum 
Beispiel 1,2-Diaminomethan, 1,2-Diaminoethan, 1, 3-Diamino- 

20 propan, 1 , 4-Diaminobutan, 1, 6-Diaminohexan, 1, 12-Dodecandiamin, 
Piperazin, Diethylentriamin oder Isophorondiamin. Ebenfalls 
geeignet sind die Amide aus Allylamin und ungesattigten Carbon- 
sauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure , Itaconsaure, Malein- 
saure, oder mindestens zweiwertigen Carbonsauren, wie sie oben 

25 beschrieben wurden. 




Femer sind Triallylamin oder entsprechende Ammoniumsalze, z. B. 
Triallylmethylammoniumchlorid oder -methylsulf at, als Vernetzer 
geeignet . 



30 



Weiterhin konnen N-Vinylverbindungen von Harnstof f derivaten, 
mindestens zweiwertigen Amiden, Cyanuraten oder Urethanen f bei- 
spielsweise von Harnstof f , Ethylenharnstof f , Propylenharnstof f 
oder Weinsaurediamid, z. B. N,N' -Diviny lethylenharnstof f oder 
35 N, N f -Diviny Ipropylenharnstof f eingesetzt werden. 

Weitere geeignete Vernetzer sind Diviny ldioxan , Tetraallylsilan 
oder Tetravinylsilan. 

40 Besonders bevorzugte Vernetzer sind beispielsweise Methylenbis- 
acrylamid, Divinylbenzol, Triallylamin und Triallylammoniumsalze, 
Divinylimidazol , N, N ' -Diviny lethy lenharnstof f , Umset zungsprodukte 
mehrwertiger Alkohole mit Acrylsaure oder Methacrylsaure, Meth- 
acrylsaureester und Acrylsaureester von Polyalkylenoxiden oder 

45 mehrwertigen Alkoholen, die mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
und/oder Epichlorhydrin umgesetzt worden sind, sowie Allyl- oder 
Vinylether von mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise 1,2-Ethan- 
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diol, 1 , 4-Butandiol, Diethylenglykol , Trimethylolpropan, 
Glycerin , Pentaerythrit , Sorbitan und Zucker wie Saccharose, 
Glucose , Mannose. 

5 Besonders bevorzugt als Vernetzer sind Pentaerythrittriallyl- 
ether , Allylether von Zuckern wie Saccharose/ Glucose, Mannose, 
Divinylbenzol, N , N ' — Methy lenbisacrylamid , N,N'-Divinylethylen- 
harnstoff , und (Meth-)Acrylsaureester von Glykol, Butandiol, Tri- 
methylolpropan oder Glycerin oder (Meth)Acrylsaureester von mit 
10 Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetzten Glykol, Butan- 
diol, Trimethylolpropan oder Glycerin, Ganz besonders bevorzugt 
sind N,N'-Methylenbisacrylamid, Diallylweinsaurediamid, Dial- 
lylphthalat, Diallylharnstof f , Glycoldi(meth)acrylat, Al- 
ly l(meth) aery lat sowie Polyallylether . 

15 

Nach einer geeigneten Ausf iihrungsf orm erfolgt die Copolymer is a- 
j^i^ tion zur Herstellung der erf indungsgemaiien ampholytischen Copoly- 
mere in Gegenwart wenigstens einer Verbindung der Komponente e), 
die ausgewahlt ist unter 

20 

el) polyetherhaltigen Verbindungen, 

e2) Polymeren, die mindestens 50 Gew.-% Wiederholungseinheiten 
aufweisen, die sich von Vinyialkohol ableiten, 

25 

e3) Cellulose, Starke und Derivaten davon, 
und Mischungen davon. 

30 Erfolgt die radikalische Copolymerisation der Komponenten in Ge- 
genwart wenigstens einer Verbindung der Komponente e) werden am- 
k pholytische Copolymere mit vorteilhaften Eigenschaf ten erhalten. 
I Dies kann beispielsweise auf eine Wirkung der Komponente e) als 
Schutzkolloid oder Emulgator zuriickzuf uhren sein. Dies kann bei- 

35 spielsweise auch aus einer zumindest teilweisen Pfropfung auf die 
Komponente e) als Pfropf grundlage resultieren. Es sind jedoch 
auch andere Mechanismen als eine Pfropfung vorstellbar. Die er- 
f indungsgemaBen ampholytischen Copolymere umfassen ganz allgemein 
die Verf ahrensprodukte der radikalischen Copolymerisation worun- 

40 ter z.B. reine Pfropf polymer isate, Mischungen von Pfropf polymeri- 
saten mit ungepfropften Verbindungen der Komponente e), Copolyme- 
risate der zuvor genannten Monomeren sowie beliebige Mischungen 
verstanden werden. Anteile von ungepfropften Verbindungen der 
Komponente e) konnen je nach Verwendungszweck der ampholytischen 

45 Copolymere von Vorteil sein. Speziell Verbindungen el) kann bei- 
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spielsweise eine Wirkung als Emulgator oder Schutzkolloid zukom- 
men. 



Vorzugsweise betragt die Einsatzmenge der Komponente e) 1 bis 25 
5 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Komponenten. 

Geeignete Polyether-haltige Verbindungen el) sind beispielsweise 
wasserlosliche oder wasserdispergierbaxe nichtionische Polymere, 

10 die Alkylenoxid-Wiederholungseinheiten aufweisen. Vorzugsweise 
betragt der Anteil an Alkylenoxid-Wiederholungseinheiten minde- 
stens 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindung 
el). Geeignete polyetherhaltige Verbindungen el) sind beispiels- 
weise Polyalkylenglykole , Polyester auf Basis von Polyalkylengly- 

15 kolen, Polyetherur ethane sowie Polyalkylenoxidgruppen-haltige Si- 
likonderivate . 

fm Als Komponente el) geeignete Polyalkylenglykole weisen im allge- 
meinen ein zahlenmittleres Molekulargewicht . im Bereich . von etwa 

20 150 bis 100000 , bevorzugt 300 bis 50000 , besonders bevorzugt 500 
bis 40000 auf. Geeignete Polyalkylenglykole sind beispielsweise 
Polyethy lenglykole , Polypropylenglykole , Polytetrahydrof urane und 
Alkylenoxidcopolymere. Geeignete Alkylenoxide zur Herstellung von 
Alkylenoxidcopolymeren sind z. B. Ethylenoxid, Propylenoxid f 

25 Epichlorhydrin, l r 2- und 2 f 3-Butylenoxid. Die Alkylenoxidcopol- 
mere konnen die Alkylenoxideinheiten statistisch verteilt oder in 
Form Blocken einpolymerisiert enthalten. Vorteilhaf terweise ver- 
wendet man Homopolymerisate des Ethylenoxids oder Copolymer is ate , 
die Ethylenoxid enthalten. Vorzugsweise betragt der Anteil an von 

30 Ethylenoxid abgeleiteten Wiederholungseinheiten 40 bis 99 Gew.-%. 
Geeignet sind beispielsweise Copolymer is ate aus Ethylenoxid und 

. Propylenoxidf Copolymerisate aus Ethylenoxid und Butylenoxid so- 

f wie Copolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und mindestens 
einem Butylenoxid. Als Komponente el) eignen sich auch die Ally- 

35 lether der zuvor genannten Polyalkylenglykole. 



Verzweigte polyetherhaltige Polymerisate el) konnen hergestellt 
werden, indem man beispielsweise an Polyalkoholreste, z.B. an 
Pentaerythrit, Glycerin oder an Zuckeralkohole wie D-Sorbit und 
D-Mannit oder an Polysaccharide wie Cellulose und Starke, wenig- 
stens eines der zuvor genannten Alkylenoxide anlagert. Die Alky- 
lenoxid-Einheiten konnen im Anlagerungsprodukt statistisch ver- 
teilt sein oder in Form von Blocken vorliegen. 

Es ist auch moglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und alipha- 
tischen oder aromatischen Dicarbonsauren, z.B. Oxalsaure, Bern- 
steinsaure, Adipinsaure und Terephthalsaure als polyetherhaltige 



M/43282 
M/43283 



16 

Verbindung el) zu verwenden. Geeignete Polyester von Polyalkyle- 
noxiden mit Molmassen von 1500 bis 25000 sind z.B. beschrieben in 
EP-A-0 743 962. Des weiteren konnen auch Polycarbonate aus der 
Umsetzung von Poly alky lenoxiden mit Phosgen oder mit Carbonaten, 
5 wie z.B. Diphenylcarbonat, sowie Polyurethane aus der Umsetzung 
von Polyalkylenoxiden mit aliphatischen und axomatischen Diiso- 
cyanaten als Verbindung el) verwendet werden. 

Nach einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm wird zur Herstellung der 
10;.ampholytischen Copolymere eine Komponente el) eingesetzt, die we- 
nigstens ein Polyetherurethan umfasst. 

Geeignete Polyetherurethane sind die Kondensationsprodukte von 
Polyetherpolyolen, wie Polyetherdiolen, mit Polyisocyanaten, wie 

15 Diisocyanaten . Geeignete Polyetherpolyole sind die zuvor genann- 
ten Polyalkylenglycole, die beispielsweise durch aus der Polyme- 

^ risation von cyclischen Ethern, wie Tetrahydrof uran, oder aus der 

m Umsetzung von einem oder mehreren Alky lenoxiden mit einem Star- 
. . ,termolekul , das zwei oder mehr aktiye Wasserstof f atome aufweist, 

20 erhaltlich sind. 

Geeignete Polyisocyanate sind ausgewahlt unter Verbindungen mit 2 
bis 5 Isocyanatgruppen, Isocyanatprapolymeren mit einer mittleren 
Anzahl von 2 bis 5 Isocyanatgruppen, und Mischungen davon. Dazu 
25 zahlen z.B. aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Di- f 
Tri- und Polyisocyanate. Geeignete Diisocyanate sind z.B. Tetra- 
methylendiisocyanat , Hexamethylendiisocyanat , 2,3 , 3-Tr imethy lhe- 
xamethylendiisocyanat , 1 , 4-Cyclohexylendiisocyanat , Isophorondii- 
socyanat, • 1,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Toluylendiisocya- 
30 nat und deren Isomerengemische (z.B. 80 % 2,4- und 20 % 2,6-Iso- 
mer ) , 1 , 5-Naphthylendiisocyanat , 2 , 4- und 4,4' -Diphenylmethandii- 
socyanat. Ein geeignetes Triisocyanat ist z.B. Triphenylme- 
than-4,4' ,4"-triisocyanat. Weiterhin geeignet sind Isocyanatpra- 
polymere und Polyisocyanate, die durch Addition der zuvor genann- 
35 ten Isocyanate an polyfunktionelle hydroxyl- oder amingruppenhal- 
tige Verbindungen erhaltlich sind. Weiterhin geeignet sind Poly- 
isocyanate, die durch Biuret- oder Isocyanuratbildung entstehen. 
Bevorzugt werden Hexamethylendiisocyanat, trimerisiertes Hexame- 
thylendiisocyanat , Isophorondiisocyanat , 2 , 4-Toluylendiisocyanat , 
40 2,6-Toluylendiisocyanat, und Mischungen davon, eingesetzt. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf Iihrungsf orm wird zur Herstel- 
lung der ampholytischen Copolymere eine Komponente el) einge- 
setzt, die wenigstens ein Polyalkylenoxid-haltiges Silikonderivat 
45 umfasst. 
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Geeignete Silikonderivate el) sind die unter den INCI-Namen Dime- 
thicone-Copolyole oder Silikontenside bekannten Verbindungen, wie 
zum Beispiel die unter den Markennamen Abil® (der Fa. 
T. Goldschmidt) , Alkasil® (der Fa. Rhone-Poulenc) , Silicone 
5 Polyol Copolymer® (der Fa Genesee), Belsil® (der Fa. Wacker), 
Silwet® (der Fa. OSI) oder Dow Corning (der Fa. Dow Corning) 
erhaltlich Verbindungen . Diese beinhalten Verbindungen mit den 
CAS-Nummern 64365-23-7; 68937-54-2; 68938-54-5; 68937-55-3, 

10 Besonders geeignete Verbindungen el) sind solche, die die folgen- 
den Strukturelemente enthalten: 



15 



R 7 - 




wobei : 



20 



R5 

-Si-O 
R 5 



x 



R5 

Si-O- 
R5 



R5 

-Si— R 6 
R5 



i- -«y 



R6 =CH 3 oder 



(1) 



25 



R 7 = CH 3 oder R 6 
R 8 = H, CH 3 , 



R5 

-Si-O 
R5 



P 5 

-Si— CH 3 
R5 



30 





35 



R 10 ein organischer Rest aus 1 bis 40 Kohlenstof f atomen, der 

Amino-, Carbonsaure- oder Sulfonatgruppen enthalten kann oder 
fur den Fall c=0, auch das Anion einer anorganischen Saure 
40 bedeutet, 

und wobei die Reste R 5 identisch oder unterschiedlich sein konnen, 
und entweder aus der Gruppe der aliphatischen Kohlenwasserstof fe 
mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen- stammen, cyclische aliphatische 
45 Kohlenwasserstof fe mit 3 bis 20 C-Atomen sind, aromatischer Natur 
oder gleich R 9 sind, wobei: 
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r 9 = - (CH2)n-cr J 




a 



-R8 



10 



und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist, 

x und y ganze Zahlen derart sind, dafl das Molekulargewicht des 
Polysiloxan-Blocks zwischen 300 und 30000 liegt, 

a,b ganze Zahlen zwischen 0 und 50 sein konnen mit der MaBgabe, 
daJ3 die Summe aus a und b grofier als 0 ist, und C 0 oder 1 ist. 





Bevorzugte Reste R 6 und R 9 sind solche, bei denen die Summe aus 
15 a+b zwischen 5 und 30 betragt. 

Bevorzugt werden die Gruppen R 5 aus der folgenden Gruppe ausge- 
wahlt: Methyl, Ethy 1 , Propyl , Butyl , Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, 
Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, cycloaliphatische 
20 Reste, speziell Cyclohexyl, aromatische Gruppen, speziell Phenyl 
oder Naphthyl, gemischt aromatisch-aliphatische Reste wie Benzyl 
oder Phenylethyl sowie Tolyl und Xylyl und R 9 . 

Besonders geeignete Reste R 8 sind solche, bei denen im Falle von 
25 R8 - -(CO)c-RH R 11 ein beliebiger Alkyl-, Cycloalkyl oder Arylrest 
bedeutet, der zwischen 1 und 40 C-Atomen besitzt und der weitere 
ionogene Gruppen wie NH 2 , COOH, S0 3 H tragen kann. 

Bevorzugte anorganische Reste R 11 sind, fur den Fall c=0, Phosphat 
30 und Sulfat. 

Besonders bevorzugte Silikonderivate e) sind solche, der all- 
gemeinen Struktur: 



35 



40 



CH 3 



R 5 
-Si-O 

i_ — ■ x 



CH 3 
0-| — Si— CH 3 



R5 
I 

-Si- 

1_ H _l y CH 3 



Als Propfgrundlage eignen sich vorzugsweise weiterhin Polymeri- 
sate e2), die mindestens 50 Gew--% an Vinylalkoholeinheiten be- 
sitzen. Bevorzugt enthalten diese Polymerisate mindestens 70 
Gew--%, ganz besonders bevorzugt 80 Gew.-% Polyvinylalkoholein- 
45 heiten. Solche Polymerisate werden Uberlicherweise durch Polyme- 
risation eines Vinylesters und anschliefcender zumindest teilwei- 
ser Alkoholyse, Aminolyse oder Hydrolyse hergestellt. Bevorzugt 
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sind Vinylester linearer und verzweigter Ci-Ci2-Carbonsauren, ganz 
besonders bevorzugt ist Vinylacetat. Die Vinylester konnen 
selbstverstandlich auch im Gemisch eingesetzt werden. 

5 Als Comonomere des Vinylesters zur Synthese der Pf ropf grundlage 
e2) kommen beispielsweise N-Vinylcaprolactam, N-Vinylpyrrolidon, 
N-Vinyl±midazol , N-Vinyl-2-methylimidazol , 

N-Vinyl-4-methylimidazol, 3-Methyl-l-vinylimidazoliumchlorid, 
3-rMethyl— 1-vinylimidazoliuramethylsulf at, Diallylaitunoniumchlorid, 
10 Styrol, . Alkylstyrole in Prage. 

Weitere geeignete Comonomere zur Herstellung der Pfropfgrund- 
lage e2) sind beispielsweise sind monoethylenisch ungesattigten 
C 3 -C6-Carbonsauren wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 
15 Crotonsaure, Fumarsaure, sowie deren Ester , Amide und Nitrile wie 
_ z.B. Aery lsauremethylester , Acrylsaureethylester , 

m ^ Methacrylsauremethylester , Methacrylsaureethylester , 
^Byifivj^P Methacrylsaures tearylester , Hydroxyethylacrylat , 
^^^^ Hydroxypropylacrylat , Hydroxybutylacrylat , 

20 Hydroxyethylmethacrylat , Hydroxypropylmethacrylat , 
Hydroxyisobutylacrylat , Hydroxyisobuty lmethacrylat , 
Maleinsauremonomethylester , Maleinsauredimethylester , 
Maleinsauremonoethylester , Maleinsaureiethylester , 

2-Ethylhexylacrylat , 2 -Ethylhexy lmethacrylat , Maleinsaureanhydrid 
25 sowie dessen Halbester, Alkylenglykol(meth) acrylate, Acrylamid, 
Methacrylamid, N-Dimethyl acrylamid, N-tert . -butylacrylamid, 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylether wie z.B. Methyl- , 
Ethyl-, Butyl oder Dodecylvinylether , kationische Monomere wie 
Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate und 
30 Dialkylaminoalkyl(meth)acrylamide wie Dimethylaminothylacrylat , 
Diethylaminoethylacrylat, Diethy laminoethy lmethacrylat , sowie die 
Salze der zuletzt genannten Monomeren mit Carbonsauren oder 
Mineralsauren sowie die quarternierten Produkte. 

35 Bevorzugte Propf grundlagen e2) sind Polymerisate, die durch Homo- 
polymerisation von Vinylacetat und anschlieBender zumindest teil- 
weiser Hydrolyse, Alkoholyse oder Aminolyse hergestellt werden. 

Bevorzugte Propf grundlagen e2) sind Polymerisate, die durch Homo- 
40 polymerisation von Vinylacetat und anschlieBender zumindest teil- 
weiser Hydrolyse, Alkoholyse oder Amino lyse hergestellt werden. 

Besonders bevorzugte Propf grundlagen e2) sind Polymer is ate, die 
durch Homopolymerisation von Vinylacetat und anschlieBender 
45 zumindest teilweiser Verseifung hergestellt werden. Solche Poly- 
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vinylalkoholeinheiten enthaltenden Polymere sind unter dem Namen 
Mowiol® erhaltlich, 

Bevorzugt werden als Komponente e) Cellulose , Cellulosederivate, 
5 Starke und/oder Starkederivate e3 ) eingesetzt. Dazu zahlen Sub- 
stanzen, die Saccharid-Strukturen enthalten. Solche natiir lichen 
Substanzen sind beispielsweise Saccharide pflanzlicher Oder tie- 
rischer Herkunft Oder Produkte, die durch Metabolisierung durch 
Mikroorganismen entstanden sind, sowie deren Abbauprodukte • Geei- 
10 gnete Pfropfgrundlagen e3) sind beispielsweise Oligosaccharide, 
Polysaccharide , oxidativ, enzymatisch oder hydrolytisch abgebaute 
Polys accharide, oxidativ hydrolytisch abgebaute oder oxidativ en- 
zymatisch abgebaute Polysaccharide, chemisch modif izierte Oligo- 
oder Polysaccharide und Mischungen davon. Bevorzugte Produkte 
15 sind die in US 5,334,287 in Spalte 4, Zeile 20 bis Spalte 5, 
Zeile 45 genannten Verbindungen • 

Geeignete kommerziell erhaltliche Produkte sind die C-Pur® und 
C-Dry®-Marken der Fa. Cerestar. . 
20 

Gewiinschtenfalls konnen Gemische von Verbindungen der Komponente 
e) eingesetzt werden. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform sind ampholytische Copolymere, 
25 die durch Copolymerisation in Gegenwart wenigstens einer Verbin- 
dung el) erhaltlich sind, die ausgewahlt ist unter Polyalkyleno- 
xiden, Polyalkylenoxid-haltigen Silikonderivaten und Mischungen 
davon . 

30 Vorzugsweise weisen die erf indungsgemafien Copolymere einen K-Wert 
(gemessen anch E. Fikentscher, Cellulose-Chemie 13 (1932), 
S. 58-64) an einer 1 gew*-%igen Losung in Wasser im Bereich von 
etwa 30 bis 300, besonders bevorzugt 40 bis 150 auf . 

35 Je nach K-Wert eignen sich die erf indungsgemaBen Polymere fur 
eine Vielzahl kosmetischer und pharmazeutischer Anwendungen* So 
las sen sich Polymere mit einem K-Wert bis etwa 50 vorteilhaft als 
Sprays (Aerosol- und Pumpsprays) formulieren. Polymere mit einem 
K-Wert in einem Bereich von etwa 50 bis 90 eignen sich vorteil- 

40 haft fur Gele und Schaume. Fiir Shampoos und hautkosmetische An- 
wendungen eignen sich bevorzugt Polymere mit einem K-Wert von 
mindestens 80. 

Die erf indungsgemaBen ampholytischen Copolymere sind vorzugsweise 
45 erhaltlich durch radikalische Copolymerisation von 
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0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Po- 
lymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer Ver- 
bindung a) , 

0,1 bis 40 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Po- 
lymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer Ver- 
bindung b ) , 

- 40 bis 99,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Po- 
10. lymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer Ver- 

bindung c ) , 

- 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines weiteren Monomers d) , 

15 - 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Vernetzers, 

gegebenenf alls in Gegenwart von bis zu 25 Gew.-%, bezogen auf auf 
das Gesamtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Komponen- 
ten, wenigstens einer Komponente e).. 
20 

Besonders bevorzugt sind ampholytische Copolymere, die erhaltlich 
sind durch radikalische Copo lymerisation von 

- 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Po- 
25 lymerisation eingesetzten Komponenten, Acrylsaure und/oder 

Methacrylsaure , 

- 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Poly- 
merisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer Verbin- 

30 dung b), die ausgewahlt ist unter N , N— Dime thy laminopro - 

pyl(meth)acrylat, Vinylimidazol und Mischungen da von, 

70 .bis 98,9 Gew.~%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Po- 
lymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer Ver- 
35 bindung c), die ausgewahlt ist unter Acrylsaureamid, Metha- 

crylsaureamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vi- 
nylformamid und Mischungen davon- 

Desweiteren besonders bevorzugt ist das ampholytische Copolymer 
40 erhaltlich durch radikalische Polymerisation von 

5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Poly- 
merisation eingesetzten Komponenten, Acrylsaure und/oder Me- 
thacrylsaure, 

45 
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10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Poly 
merisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer Verbin 
dung b), die ausgewahlt ist unter N/lS-Dimethylaminopro- 
pyl(meth)acrylat/ Vinyl imidazol und Mischungen davon, 

50 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Poly 
uteris at ion eingesetzten Komponenten, wenigstens einer Verbin 
dung c) f die ausgewahlt ist unter Acrylsaureamid, Methacryl- 
saureamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinyrfor 
mamid und Mischungen . davon .... 

Die zuvor genannten besonders bevorzugten Copolymere konnen zu- 
satzlich 0/05 bis 1 Gew.-% wenigstens eines Vernetzers einpolyme- 
risiert enthalten. Dabei handelt es sich insbesondere urn Methyl- 
15 bisacrylamid und/oder N,N'-Diallylweinsaurediamid. 

^jfcSJ«w Die zuvor genannten besonders bevorzugten Copolymere konnenzu- 
^^^^ . satzlich 1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Esters einer a,p-ethyle 
1 20 nisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren mit einem C1-C30-AI 

kanol, vorzugsweise Stearyl(meth)acrylat/ einpolymerisiert ent- 

halt. 

Die zuvor genannten besonders bevorzugten Copolymere sind nach 
25 einer speziellen Ausfuhrungsform erhaltlich durch Copolymerisa- 
tion in Gegenwart von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf auf das Ge- 
samtgewicht der zur Polymerisation eingesetzten Komponenten , we- 
nigstens einer Komponente e) . 

30 Die Herstellung der ampholytischen Copolymere erfolgt nach ubli- 
chen, dem Fachmann bekannten Verfahren, vorzugsweise durch Lo- 

• sungs-Polymerisation und Fallungs-Polymerisation. 
Bevorzugte Losemittel zur Losungspolymerisation sind wassrige L6 
35 sungsmittel, wie Wasser und Gemische aus Wasser mit wassermisch- 
baren Losungsmitteln/ beispielsweise Alkoholen, wie Methanol/ 
Ethanol/ n-Propanol, Isopropanol/ n-Butanol/ sek. -Butanol, tert. 
Butanol/ n-Hexanol und Cyclohexanol sowie Glykole/ wie Ethylen- 
glykol/ Propylenglykol und Butylenglykol sowie die Methyl- oder 
40 Ethylether der zweiwertigen Alkohole f Diethylenglykol, Triethy- 
lenglykol/ Polyethylenglykolen mit zahlenmittleren Molekularge- 
wichten bis etwa 3000/ Glycerin und Dioxan. Besonders bevorzugt 
ist die Polymerisation in Wasser oder einem Wasser /Alkohol-Ge- 
misch/ beispielsweise in einem Wasser/Ethanol-Gemisch. 

45 



5 
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Die Fallungspolymerisation erfolgt beispielsweise in einem Ester, 
wie Essigsaureethylester oder Essigsaurebutylester als Losungs- 
mittel. Die resultierenden Polymerteilchen fallen aus der Reakti- 
onslosung aus und konnen durch iibliche Verfahren, wie Filtration 
5 mittels Unterdruck, isoliert werden. Bei der Fallungspolymerisa- 
tion werden in der Regel Polymere mit hoheren Molekulargewichten 
als bei der Iidsungspolymerisation erhalten. 

Die Po lymer is at ions temper atur en liegen vorzugsweise in einem Be- 
- lOreich von etwa 30 bis .120 °C, . besonders bevprzugt 40 bis 100 °C. 
Die Polymerisation erfolgt ublicherweise unter atmospharischem 
Druck, sie kann jedoch auch unter vermindertem oder erhohtem 
Druck ablaufen. Ein geeigneter Druckbereich liegt zwischen 1 und 
5 bar, 

15 

Zur Herstellung der Polymerisate konnen die Monomeren gegebenen- 
M falls in Gegenwart der Komponente e) mit Hilfe von Radikale bil- 

^tiSK^iMw denden Initiatoren polymerisiert werden. 

20 Als Initiatoren fiir die radikalische Polymerisation konnen die 
hierfur iiblichen Peroxo- und/oder Azo-Verbindungen eingesetzt 
werden , beispielsweise Alkali- oder Ammoniumperoxidisulf ate, 
Diacety lper oxid , Dibenzoy lper oxid , Succiny lper oxid , 
Di-tert . -buty lper oxid, tert . -Butylperbenzoat , 
25 tert.-Butylperpivalat, tert .-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, 
tert . -Butylpermaleinat , Cumolhydr operoxid , 
Diisopropylperoxidicarbamat , Bis- (o-toluoyl ) -peroxid, 
Didecanoy lper oxid, Dioctanoylperoxid, Dilauroy lper oxid, 
tert . -Butylperisobutyr at , tert . -Butylperacet at , 
30 Di-tert. -Amy lper oxid, tert .-But ylhydr operoxid, 

Azo-bis-isobutyronitril , Azo-bis- ( 2-amidonopropan ) dihydrochlorid 
oder 2-2 * -Azo-bis- ( 2 -methyl-butyr onitr il ) . Geeignet sind auch 
Initiatormischungen oder Redox-Initiator-Systeme, wie z.B. 
Ascorbinsaure/Eisen ( II ) sulf at/Natr iumperoxodisulf at , 
35 tert . -Butylhydroperoxid/Natriumdisulf it , tert . -Butylhydroperoxid/ 
Natriumhydroxymethansulf inat , H2O2/CU 1 . 

Zur Einstellung des Molekulargewichts kann die Polymerisation in 
Gegenwart wenigstens eines Reglers erfolgen. Als Regler konnen 
40 die iiblichen, dem Fachmann bekannten Verbindungen, wie z.B. 

Schwefelverbindungen, z.B. Mercaptoethanol, 2-Ethylhexylthiogly- 
colat, Thioglycolsaure oder Dodecylmercaptan sowie Tribromchlor- 
methan oder andere Verbindungen, die regelnd auf das Molekularge- 
wicht der erhaltenen Polymerisate wirken, eingesetzt werden. Ein 
45 bevorzugter Regler ist Cystein. 
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Zur Erzielung moglichst reiner Polymere mit geringem Restmonomer- 
gehalt kann sich an die Polymerisation (Hauptpolymerisation) ein 
Nachpolymerisationsschritt anschlieBen. Die Nachpolymerisation 
kann in Gegenwart desselben oder eines anderen Initiatorsystems 
5 wie die Hauptpolymerisation erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die 
Nachpolymerisation mindestens bei der gleichen, vorzugsweise bei 
einer hoheren Temperatur als die Hauptpolymerisation. Die Tempe- 
. ratur bei der Haupt- und der Nachpolymerisation betragt vorzugs- 
weise hochstens 90 °C. Bevorzugt wird der Reaktionsansatz zwischen 
10 dem ersten und dem zweiten Polymerisations schritt. einem Strippen 
mit Wasserdampf oder einer Wasserdampf -Destination unterzogen. 

Wird bei der Herstellung der Polymere ein organisches Losungsmit- 
tel eingesetzt, so kann dieses durch iibliche, dem Fachmann be- 
15 kannte Verfahren, z. B. durch Destination bei vermindertem 
Druck, entfernt werden. 

Die Polymerisation erfolgt, wie eingangs beschrieben, vorzugs- 
weise bei einem pH-Wert im Bereich von 5,5 bis 8,0, besonders be- 
20 vorzugt von 5,6 bis 7,5 und insbesondere von 5,8 bis 7,3. Dies 
fuhrt in der Regel auch zur Erzielung moglichst reiner Polymere 
mit geringem Restmonomergehalt , was eventuell darauf zuruckzufUh- 
ren ist, dass Amine, die von einigen der Monomere als Abspaltpro- 
dukt gebildet werden und die unter den Polymerisationsbedingungen 
25 gegebenenfalls mit anderen Monomeren zu unerwunschten Nebenpro- 
dukten reagieren konnen, entfernt werden. Die Einstellung des pH- 
Wertes erfolgt, wie ebenfalls eingangs beschrieben, durch Zugabe 
einer geeigneten Saure oder durch Zugabe einer geeigneten Base. 

30 Produkte mit besonders hoher Reinheit und entsprechend vorteil- 
haften Eigenschaften fur einen Einsatz in der Kosmetik konnen er- 
zielt werden, wenn das Reaktionsprodukt nach der Polymerisation, 
gegebenenfalls vor und/oder nach einer Nachpolymerisation, einer 
Wasserdampf destination bzw. einem Strippen mit Wasserdampf un- 
35 terzogen wird. Auch diese Behandlung mit Wasserdampf dient z. B. 
der Entfernung von Aminen und weiterer unerwiinschter , mit Wasser- 
dampf entfernbarer Nebenprodukte aus dem Reaktionsgemisch . Vor- 
zugsweise erfolgt die Wasserdampf -Behandlung zumindest zwischen 
Haupt- und Nachpolymerisation. Der pH-Wert des Polymer is at ions- 
40 produkts wird vorzugsweise vor der wasserdampf -Behandlung auf ei- 
nen Wert von hochstens 6,5 eingestellt. Die Temperatur des einge- 
setzten Wasserdampfs und der behandelten Polymer losung betragt 
vorzugsweise mindestens 90 °C. 

45 Die Polymerlosungen konnen durch verschiedene Trocknungsverf ah- 
r en, wie z. B. Spruhtrocknung, Fluidized Spray Drying, Walzen- 
trocknung oder Gefriertrocknung in Pulverform uberfuhrt werden. 
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Bevorzugt wird die Spruhtrocknung eingesetzt. Die so erhaltenen 
Polymer-Trockenpulver lassen sich vorteilhafterweise durch Losen 
bzw. Redispergieren in Wasser erneut in eine wassrige Losung bzw. 
Dispersion liber fuhren. Pulverf ormige Copolymere haben den Vorteil 
5 einer besseren Lager fahigke it, einer einfacheren Transportmog- 
lichkeit und zeigen in der Kegel eine geringere Neigung fiir Keim- 
befall. 

Die anionogenen Gruppen (Sauregruppen) der Polymere konnen mit 
10 einer Base teilweise oder vollstandig neutralisiert verden.. Als 
Base fiir die Neutralisation der Polymere konnen Alkalimetallbasen 
wie Natronlauge, Kalilauge, Soda, Natriumhydrogencarbonat, Kali- 
umcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat und Erdalkalimetallbasen 
wie Calciumhydroxyd, Calciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnesi- 
15 umcarbonat sowie Amine verwendet werden. Geeignete Amine sind 
^^^^ z. B. Ci-C6-Alkylamine r bevorzugt n-Propylamin und n-Butylamin, 
■j^jpBgj^k Dialkylamine , bevorzugt Diethylpropylamin und Dipropylmethylamin, 
^^LfW Trialk y lainine / bevorzugt Triethylamin und Triisopropylamin . Be- 
vorzugt sind Aminoalkohole, z.B. Trialkanblamine, wie Triethano- 
20 lamin, Alkyldialkanolamine, wie Methyl- oder Ethyldiethanolamin 
und Dialkylalkanolamine, wie Dimethylethanolamin sowie 
2-Amino-2-methyl-l-propanol- Besonders fiir den Einsatz in Haarbe- 
handlungsmitteln haben sich zur Neutralisation der Sauregruppen 
enthaltenden Polymere 2-Amino-2-methyl-l-propanpl, 
25 2-Amino-2-ethylpropan-l, 3-diol, Diethylaminopropylamin und Tri- 
isopropanolamin bewahrt. Die Neutralisation der Sauregruppen kann 
auch mit Hilfe von Mischungen mehrerer Basen vorgenommen werden, 
z. B. Mischungen aus Natronlauge und Triisopropanolamin. Die Neu- 
tralisation kann je nach Anwendungszweck partiell oder vollstan- 
30 dig erfolgen, 

•Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den vorliegenden ka- 
tionogenen sticks tof fhaltigen Gruppen entweder durch Protonie- 
rung, z. B. mit ein- oder mehrwertigen Carbonsauren, wie Milch- 
35 saure oder Weinsaure, oder mit Minerals auren, wie Phosphor saure, 
Schwefelsaure und Salzsaure, oder durch Quaternisierung, z. B. 
mit Alkylierungsmitteln, wie Ci- bis C4-Alkylhalogeniden oder 
-sulfaten, erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmittel sind 
Ethylchlorid, Ethylbromid, Methylchlorid, Methylbromid, Dimethyl- 
40 sulfat und Diethylsulf at . 

In der Kegel erfolgt eine Neutralisation so, dass der pH-Wert ei- 
ner 0,1 molaren wassrigen Losung der erfindungsgemaBen wasser 16s- 
lichen ampholytischen Copolymere bei einer Temper atur von 20°C in 
45 einem Bereich von 5,5 bis 8,0, besonders bevorzugt von 5,6 bis 
7,5 und insbesondere von 5,8 bis 7,3, liegt. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polyelektrolyt-Kom- 
plexe, die wenigstens ein ampholytisches Copolymer, wie zuvor de- 
finiert, und wenigstens einen weiteren, davon verschiedenen Poly- 
elektrolyten enthalten. 

5 

Geeignete weitere Polyelektrolyte sind prinzipiell ausgewahlt un- 
ter Polymeren mit anionogenen und/oder anionischen Gruppen, Poly- 
meren mit kationogenen und/oder kationischen Gruppen , ampholyti- 
schen Copolymeren und Mischungen davon. 

10 ... 

Die Polyelektrolyt-Komplexe enthalten vorzugsweise wenigstens ein 
erf indungsgemaBes ampholytisches Copolymer und wenigstens einen 
weiteren, davon verschiedenen Polyelektrolyten in einem Gewichts- 
mengenverhaltniss von etwa 10:1 bis 1:10. Vorzugsweise betragt 

15 bei den erf indungsgemafien Polyelektrolyt-Komplexen das molare 
Verhaltnis von anionogenen und anionischen Gruppen zu kationoge- 

k nen und kationischen Gruppen etwa 0,8:1 bis 1:0,, bevorzugt 0,9:1 

V bis 1:0,9. 



20 Als Polyelektrolyte geeignete anionische Polymere sind beispiels- 
weise Homo- und Copolymer! sate von Acrylsaure und Methacrylsaure 
und deren Salze. Dazu zahlen auch vernetzte Polymere der Acryl- 
saure, wie sie unter dem INCI-Namen Carbomer erhaltlich sind. 
Derartige vernetzte Homopolymere der Acrylsaure sind beispiels- 

25 weise kommerziell unter dem Namen Carbopol® von der Firma BF GOO- 
DRICH erhaltlich. Erf indungsgemaBe Polyelektrolyt-Komplexe auf 
Basis von Homo- und Copolymerisaten von Acrylsaure und Methacryl- 
saure eignen sich in vorteilhaf ter Weise zur Formulierung als 
Gele, beispielsweise fur Festigergele, sowie zur Formulierung von 

30 Schaumen. 

•Beispiele fiir geeignete anionische Polymere sind weiterhin sauer 
modifizierte Starken. Sauer modifizierte Starken und Verfahren zu 
ihrer Herstellung sind dem Fachmann prinzipiell bekannt und wer- 
35 den beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry, 5. Auflage auf CD-ROM, Starch and other Polysaccharides, 
1.2.2.1, Wiley-VCH (1997) beschrieben. Polyelektrolyt-Komplexe 
auf Basis von anionisch modifizierten Starken eignen sich in vor- 
teilhafter Weise zur Formulierung von Gelen und fiir einen Einsatz 
40 als Konditioner fur Shampoos. 

Weitere Beispiele fiir geeignete anionische Polymere sind Copoly- 
mere von Acrylsaure und Acrylamid und deren Salze; Natriumsalze 
von Polyhydroxycarbonsauren, wasserlosliche oder wasserdisper- 
45 gierbare Polyester, Polyurethane und Polyharnstof f e. Besonders 
geeignete Polymere sind Copolymere aus t-Butylacrylat , Ethylacry- 
lat, Methacrylsaure (z. B. Luvimer® 100P), Copolymere aus Ethyla- 
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crylat und Methacrylsaure (z. B. IiUviumer® MAE), Copolymere aus 
N-tert.-Butylacrylamid, Ethylacrylat , Acrylsaure (Ultr ahold® 8, 
strong), Copolymere aus Vinylacetat, Crotonsaure und gegebenen- 
falls weitere Vinylester (z. B. Luviset® Marken) , Maleinsaurean- 
5 hydridcopolymere, gegebenenf alls mit Alkohol umgesetzt, anioni- 
sche Polysiloxane, z. B* carboxyfunktionelle, t-Butylacrylat , Me- 
thacrylsaure (z. B. Luviskol® VBM), Copolymere von Acrylsaure und 
Methacrylsaure mit hydrophoben Monomeren, wie z. B. C4-C3o-Alkyle- 
ster der Meth ( acrylsaure ) , C4-C3o-Alkylvinylester , C4-C 3 o-Alkylvi- 
■ 1*0 nylether und Hyaluronsaure. Beispiele .fur anionische Polymere 

sind weiterhin Vinylacetat /Crotonsaure -Copolymere, wie sie bei- 
spielsweise unter den Bezeichnungen Resyn® (National Starch) und 
Gafset® (GAF) im Handel sind und Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Co- 
polymere, erhaltlich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luvi- 
15 flex® (BASF) . Weitere geeignete Polymere sind das unter der Be- 
zeichnung iuviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/ 
Acrylat-Terpolymer und Natriumsulf onat-haltige Polyamide oder Na- 
triumsulf onat-haltige Polyester. 

20 Weitere geeignete Polymere sind kationische Polymere mit der Be- 
zeichnung Polyquaternium nach INCI, z. B. Copolymere aus Vinyl- 
pyrrolidon/N-Vinylimidazoliumsalzen (Luviquat® FC, Luviquat® HM, 
Luviquat® MS, Luviquat® Care), Copolymere aus N-Vinylpyrrolidon/ 
Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert mit Diethylsulf at 
25 (Luviquat® PQ 11), Copolymere aus N-Vinylcaprolactam/N-Vinylpyr- 
rolidon/N-Vinyliraidazoliumsalzen (Luviquat® Hold); kationische 
Cellulosederivate (Polyquaternium-4 und -10), Acrylamidocopoly- 
mere (Polyquaternium-7) und Chitosan. Geeignete kationische (qua- 
ternisierte) Polymere sind auch Merquat® (Polymer auf Basis von 
30 Dimethyldiallylammoniumchlorid) , Gafquat® (quaternare Polymere, 
die durch Reaktion von Polyvinylpyrrolidon mit quaternaren Ammo- 
niumverbindungen entstehen), Polymer JR (Hydroxyethylcellulose 
mit kationischen Gruppen) und kationische Polymere auf pflanzli- 
cher Basis, z. B. Guarpolymere, wie die Jaguar ®-Marken der Fa. 
35 Rhodia. Geeignet sind auch die in der deutschen Patentanmeldung 
P 102 43 573.1 beschriebenen Polymere mit (Meth) acrylsau- 
reamideinheiten . 

Geeignete Polymere sind auch amphotere oder zwitterionische Poly- 
40 mere, wie die unter den Bezeichnungen Amphomer® (National Starch) 
erhalt lichen Octylacrylamid/Methylmethacrylat /tert . -Butylami- 
noethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere sowie 
zwitterionische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 39 29 973, DE 21 50 557, DE 28 17 369 und 
45 DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethylammoniumch- 
lorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und deren 
Alkali- und Ammoniumsalze sind bevorzugte zwitterionische Poly- 
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mere. Weiterhin geeignete zwitterionische Polymere sind Metha- 
croylethylbetain/Methacrylat-Copolymere, die unter der Bezeich- 
nung Amersette® (AMERCHOL) im Handel erhaltlich sind, und Copoly 
mere aus Hydroxyethylmethacrylat, Methy lmethacrylat , N,N-Dimethy- 
5 laminoethy lmethacrylat und Acrylsaure (Jordapon®). 

Ein weiterer Gegenstand der Erf indung ist ein kosmetisches oder 
pharmazeutisches Mittel, enthaltend 




10 A) wenigstens ein ampholytisches. Copolymer, wie zuyor def iniert 
oder einen Polyelektrolyt-Komplex, wie zuvor def iniert, und 

B) wenigstens einen kosmetisch akzeptablen Trager. 

15 Der kosmetisch akzeptable Trager B) ist vorzugsweise ausgewahlt 
unter 

i) Wasser, 

20 ii) wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise 
Ci-C4-Alkanolen, 

iii)01en, Fetten, Wachsen, 



25 iv) von iii) verschiedenen Estern von C6-C3o-Monocarbonsauren mit 
ein-, zwei- oder dreiwertigen Alkoholen, . 

v) gesattigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstof f en, 

30 vi) Fettsauren, 

• vii ) Fettalkoholen 
und Mischungen davon. 

35 

Die erfindungsgemaBen Mittel weisen z.B. eine 01- bzw. Fettkompo- 
nente B) auf, die ausgewahlt ist unter: Kohlenwasserstof fen ge- 
ringer Polaritat, wie Mineralolen; linearen gesattigten Kohlen- 
wasserstof fen , vorzugsweise mit mehr als 8 C-Atomen, wie Tetra- 

40 decan f Hexadecan, Octadecan etc.; cyclischen Kohlenwasserstof fen, 
wie Decahydronaphthalin; verzweigten Kohlenwasserstof fen; tieri- 
schen und pflanzlichen Olen; Wachsen; Wachsestern; Vaselin; 
Estern, bevorzugt Estern von Fettsauren, wie z.B. die Ester von 
Ci-C 2 4-Monoalkoholen mit Ci-C22-Monocarbonsauren, wie Isopropyliso 

45 stearat, n-Propylmyristat, iso-Propylmyristat, n-Propylpalmitat , 
iso-Propylpalmitat , Hexacosanylpalmitat , Octacosanylpalmitat , 
Triacont any lpalmit at , Dotriacontany lpalmitat , Tetratr iacontanyl- 
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palmitat , Hexancosanylstearat , Octacosanylstearat , Triacontanyl- 
stearat , Dotr iacontanylstearat , Tetratr iacontanylstearat ; 
Salicylaten, wie Ci-Ci 0 -Salicylaten, z.B. Octylsalicylat ; Benzoa- 
testern, wie Cio-Ci 5 -Alkylbenzoaten, Benzylbenzoat; anderen kosme- 
5 tischen Estern, wie Fettsauretriglyceriden, Propylenglykolmono- 
laurat, Polyethylenglykolmonolaurat , Ci 0 -Ci 5 -Alkyllactaten, etc. 
und Mischungen davon. 

Geeignete Siliconole B) sind z.B. lineare Polydimethylsiloxane, 
10, Poly(methylphenylsiloxane) , cyclische Siloxane und Mischungen da- 
von. Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polydimethylsiloxane 
und Poly (methylphenylsiloxane) liegt vorzugsweise in einem Be- 
reich von etwa 1000 bis 150000 g/mol. Bevorzugte cyclische Silo- 
xane weisen 4- bis 8-gliedrige Ringe auf . Geeignete cyclische Si- 
15 loxane sind z.B. unter der Bezeichnung Cyclomethicon kommerziell 
erhaltlich. 

§^JL>^ Bevorzugte 6l- bzw. Fettkomponenten B) sind ausgewahlt unter Pa- 
raffin und Paraf f inolen; Vaselin; natiir lichen Fetten und Olen, 

20 wie Castorol, Sojaol, Erdnussol, Olivenol, Sonnenblumenol, Se- 
samoid Avocadool, Kakaobutter, Mandelol, Pf irsichkernol, Rici- 
nusol f .Lebertran, Schweineschmalz , Walrat, Spermacetol, Spermol, 
Weizenkeimol, Macadamianussol, Nachtkerzenol, Jojobaol; Fettalko- 
holen, wie Laurylalkohol , Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stea- 

25 rylalkohol, Oleylalkohol, Cetylalkohol; Fettsauren, wie Myristin- 
saure, Stearinsaure , Palmitinsaure, Olsaure, Linolsaure, Iiinolen- 
saure und davon verschiedenen gesattigten, ungesattigten und sub- 
stituierten Fettsauren; Wachsen, wie Bienenwachs, Carnaubawachs, 
Candilillawachs, Walrat sowie Mischungen der zuvor genannten 6l- 

30 bzw. Fettkomponenten. 

• Geeignete kosmetisch und pharmazeutisch vertragliche 6l- bzw. 
Fettkomponenten B) sind in Karl-Heinz Schrader, Grundlagen und 
Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage, Verlag Huthig, Heidelberg, 
35 S. 319-355 beschrieben, worauf hier Bezug genommen wird. 

Geeignete hydrophile Trager B) sind ausgewahlt unter Wasser, 1-, 
2- oder mehrwertigen Alkoholen mit vorzugsweise 1 bis 8 Kohlen- 
stof fatomen, wie Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, Propylengly- 
40 col. Glycerin, Sorbit, etc. 

Bei den erf indungsgemaflen kosmetischen Mitteln kann es sich um 
hautkosmetische, dermatologische oder haarkosmetische Mittel han- 
deln. 
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Vorzugsweise liegen die erf indungsgemaBen Mittel in Form eines 
Gels, Schaums/ Sprays , einer Salbe, Creme, Emulsion, Suspension, 
Lotion, Milch oder Paste vor. Gewiinschtenf alls konnen auch Lipo- 
somen oder Mikrospharen eingesetzt werden. 

5 

Die erf indungsgemaBen kosmetisch oder pharmazeutisch aktiven Mit- 
tel konnen zusatzlich kosmetisch und/oder dermatologisch aktive 
Wirkstoffe sowie Hilfsstoffe enthalten. 

10 Vorzugsweise enthalten die erf indungsgemaBen kosmetischen Mittel 
wenigstens ein wie vorstehend definiertes ampholytisches Copoly- 
mer oder einen Polyelektrolyt-Komplex A, wenigstens einen wie 
vorstehend definierten Trager B und wenigstens einen, von Kompo- 
nente A verschiedenen Bestandteil, der ausgewahlt ist unter kos- 
15 metisch aktiven Wirkstoffen, Emulgatoren, Tensiden, Konservie- 
rungsmitteln, Parfumolen, Verdickern, Haarpolymeren, Haar- und 
jiffijS^^ Hautconditionern, verzweigten Polymeren, vernetzten Polymeren, 
SsSfelfcw pfro P f P ol y ineren f was ser 16s lichen oder dispergierbaren silikonhal- 
^^^^ tigen Polymeren, Lichtschutzmitteln, Bleichmitteln, Gelbildnern, 
20 Pf legemitteln, Farbemitteln, Tonungsmitteln, Braunungsmitteln, 
Farbstof fen, Pigmenten, Konsistenzgebern, Feuchthaltemitteln, 
Riickfettern, Collagen, EiweiBhydrolysaten, Lipiden, Antioxidan- 
tien, Entschaumern, Antistatika, Emollienzien, Weichmachern . 

25 

Geeignete kosmetisch und/oder dermatologisch aktive Wirkstoffe 
sind z.B. farbende Wirkstoffe, Haut- und Haarpigmentierungsmit- 
tel, Tonungsmittel , Braunungsmittel, Bleichmittel, Keratin-har- 
tende Stoffe, antimikrobielle Wirkstoffe, Lichtf ilterwirkstof f e, 
30 Repellentwirkstoffe, hyperemisierend wirkende Stoffe, keratoly- 
tisch und keratoplastisch wirkende Stoffe, Antischuppenwirk- 

• stoffe, Antiphlogistika, keratinisierend wirkende Stoffe, anti- 
oxidativ bzw. als Radikalf anger aktive Wirkstoffe, hautbefeuch- 
tende oder -f euchthaltende Stoffe, riickf ettende , Wirkstoffe, anti- 
35 erythimatos oder antiallergisch aktive Wirkstoffe und Mischungen 
davon . 

Kunstlich hautbraunende Wirkstoffe, die geeignet sind, die Haut 
ohne naturliche oder kiinstliche Bestrahlung mit UV-Strahlen zu 

40 braunen, sind z.B. Dihydroxyaceton, Alloxan und Walnussschalenex- 
trakt. Geeignete Keratin-hartende Stoffe sind in der Regel Wirk- 
stoffe, wie sie auch in Antitranspirantien eingesetzt werden, wie 
z.B. Kaliumaluminiumsulf at , Aluminiumhydroxychlor id , Aluminium- 
lactat, etc. Antimikrobielle Wirkstoffe werden eingesetzt, um Mi- 

45 kroorganismen zu zerstoren bzw. ihr Wachstum zu hemmen und dienen 
somit sowohl als Konservierungsmittel als auch als desodorierend 
wirkender Stoff , welcher die Entstehung oder die Intensitat von 
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Korpergeruch vermindert. Dazu zahlen z.B. ubliche, dem Fachmann 
bekannte Konservierungsmittel, wie p-Hydroxybenzoesaureester , 
Imidazolidinyl-Harnstoff , Formaldehyd, Sorbinsaure, Benzoesaure, 
Salicylsaure, etc. Derartige desodorierend wirkende Stoffe sind 
5 z.B* Zinkricinoleat, Triclosan / Undecylensaurealkyloland.de, Ci- 
tronensauretriethylester, Chlorhexidin etc. Geeignete Iiichtfil- 
terwirkstoffe sind Stoffe, die UV-Strahlen im UV-B- und/oder UV- 
A-Bereich absorbieren. Geeignete UV-Filter sind z.B. 2,4,6-Tria- 
r y!-l/3,5-triazine, bei denen die Arylgruppen jeweils wenigstens 
lO.einen Substituenten tragen konnen, der yorzugsweise ausgewahlt 
ist unter Hydroxy, Alkoxy, speziell Methoxy, Alkoxycarbonyl, spe- 
ziell Methoxycarbonyl und E t hoxy car bony 1 und Mischungen davon. 
Geeignet sind weiterhin p-Aminobenzoesaureester , Zimtsaureester , 
Benzophenone, Campherderivate sowie UV-Strahlen abhaltende Pig- 
15 mente, wie Titandioxid, Talkum und Zinkoxid. Geeignete Repellent- 
wirkstoffe sind Verbindungen, die in der Lage sind, bestimmte 
Tiere, insbesondere Insekten, vom Menschen abzuhalten Oder zu 
vertreiben. Dazu gehort z.B. 2-Ethyl-l, 3-hexandiol, N,N-Diethyl- 
m-toluamid etc. Geeignete hyper emisier end wirkende Stoffe, welche 
20 die Durchblutung der Haut anregen, sind z.B. atherische Ole, wie 
Latschenkiefer, Lavendel, Rosmarin, Wacholderbeer , Rosskastanien- 
extrakt, Birkenblatterextrakt, Heublumenextrakt, Ethylacetat, 
Campher, Menthol, Pf ef f erminzol, Rosmarinextrakt , Eukalyptusol, 
etc. Geeignete keratolytisch und keratoplastisch wirkende Stoffe 
25 sind z.B. Salicylsaure, Kalziumthioglykolat , Thioglykolsaure und 
ihre Salze, Schwefel, etc. Geeignete Antischuppen-Wirkstof f e sind 
jz.B. Schwefel, Schwef elpolyethylenglykolsorbitanmonooleat, Schwe- 
felricinolpolyethoxylat, Zinkpyrithion, Aluminiumpyrithion, etc. 
Geeignete Antiphlogistika, die Hautreizungen entgegenwirken, sind 
30 z.B. Allantoin, Bisabolol, Dragosantol, Kamillenextrakt , Panthe- 
nol, etc. 

Die erfindungsgemaflen kosmetischen Mittel konnen als kosmetischen 
und/oder pharmazeutischen Wirkstoff (wie auch gegebenenf alls als 
35 Hilfsstoff ) wenigstens ein kosmetisch oder pharmazeutisch akzep- 
tables von Verbindungen der Komponente A) verschiedenes Polymer 
enthalten. Dazu zahlen ganz allgemein Polymere, die keine an das 
Polymergeriist gebundenen anionogen, anionischen, kationogenen 
oder kationischen Gruppen aufweist. 

40 

Dazu zahlen neutrale Polymere, wie Polyvinylpyrrolidone, Copoly- 
mere aus N-Vinylpyrrolidon und Vinylacetat und/oder Vinylpropio- 
nat, Polys iloxane, Polyvinylcaprolactam und andere Copolymere mit 
N-Vinylpyrrolidon, Polyethylenimine und der en Salze, Polyvinyla- 
45 mine und deren Salze, Cellulosederivate, Polyasparaginsauresalze 
und Derivate. Dazu zahlt beispielsweise Luviflex® Swing (teilver- 
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seiftes Copolymer isat von Polyvinylacetat und Polyethylenglykol , 
Fa. BASF) . 

Geeignete Polymere sind auch nichtionische, wasserlosliche bzw. 
5 wasserdispergierbare Polymere oder Oligomere, wie Polyvinylcapro- 
lactam, z.B. Luviskol® Plus (BASF), oder Polyvinylpyrrolidon und 
deren Copolymere, insbesondere mit Vinylestern, wie Vinylacetat, 
z.B. Luviskol® VA 37 (BASF); Polyamide, z.B. auf Basis von Ita- 
consaure und aliphatischen Diaminen, wie sie z.B. in der 
10 DE-A-43 33.238 beschrieben sind,. 

Geeignete Polymere sind auch nichtionische, siloxanhaltige, was- 
serlosliche oder -dispergierbare Polymere, z.B. Polyethersilo- 
xane, wie Tegopren® (Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker). 

15 

Die Formulierungsgrundlage erf indungsgemaBer pharmazeutischer 
^ Mittel enthalt bevorzugt pharmazeutisch akzeptable Hilfsstoffe. 

■ Pharmazeutisch -akzeptabel sind die im Bereich der Pharmazie, der 
^ Lebensmitteltechnologie und angrenzenden Gebieten bekanntermaBen 
20 verwendbaren Hilfsstoffe, insbesondere die in einschlagigen Arz- 

neibiichern (z.B. DAB Ph. Eur. BP NF) gelisteten sowie andere 

Hilfsstoffe, deren Eigenschaf ten einer physiologischen Anwendung 

nicht entgegenstehen. 

25 Geeignete Hilfsstoffe konnen sein: Gleitmittel, Netzmittel, emul- 
gierende und suspendierende Mittel, konservierende Mittel, Anti- 
oxidantien, Antireizstof fe, Chelatbildner , Emulsionsstabilisato- 
ren, Filmbildner, Gelbildner, Geruchsmaskierungsmittel, Harze, 
Hydrokolloide , Losemittel, Ii5sungsvermittler , Neutralisierungs- 
30 mittel, Permeationsbeschleuniger, Pigmente, quaternare Ammonium- 
verbindungen, Ruckf ettungs- und Uberfettungsmittel, Salben-, 
Creme- oder Ol-Grundstof fe, Siliconderivate, Stabilisatoren, Ste- 
rilantien, Treibmittel, Trocknungsmittel, Trubungsmittel, Ver- 
dickungsmittel, Wachse, Weichmacher, WeiBole. Eine diesbezugliche 
35 Ausgestaltung beruht auf f achmannischem Wissen, wie sie bei- 

spielsweise in Fiedler, H. P. Lexikon der Hilfsstoffe fur Pharma- 
zie, Kosmetik und angrenzende Gebiete, 4. Aufl., Aulendorf: ECV- 
Editio-Kantor-Verlag, 1996, dargestellt sind. 

40 Zur Herstellung der erf indungsgemaBen dermatologischen Mittel 

konnen die Wirkstoffe mit einem geeigneten Hilfsstoff (Exzipient) 
vermischt oder verdiinnt werden. Exzipienten konnen feste, halb 
feste oder fliissige Materialien sein, die als Vehikel,- Trager 
oder Medium fur den Wirkstoff dienen konnen. Die Zumischung wei- 

45 terer Hilfsstoffe erfolgt gewiinschtenf alls in der dem Fachmann 
bekannten Weise. 
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Nach einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es siQh bei 
den erf indungsgemaBen Mitteln um ein Hautreinigungsmittel. 

Bevorzugte Hautreinigungsmittel sind Seifen von flussiger bis 
5 gelfdrmiger Konsistenz, wie Transparent self en, Luxusseif en, Deo- 
seifen, Cremeseif en, Babyseifen, Hautschutzseif en, Abrasiveseif en 
und Syndets, pasteuse Seifen, Schmier seifen und Waschpasten, 
flussige Wasch-, Dusch- und Badepraparate, wie Waschlotionen, 
Duschbader und -gele, Schaumbader, Olbader und Scrub-Prapar ate • 
10 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich 
bei den erf indungsgemaBen Mitteln um kosmetische Mittel zur 
Pflege und zum Schutz der Haut, Nagelpf legemittel Oder Zuberei- 
tungen fiir die dekorative Kosmetik. 

15 

_ Besonders bevorzugt handelt es sich um Hautpf legemittel, Intim- 

mr*^S^^ pf legemittel, FuBpf legemittel, Lichtschutzmittel, Repellents, Ra- 
^cSfipj'W^P siermittel f Haarentfernungsmittel, Antiaknemittel, Make-ups, Mas- 
^■"^^^ cara, Lippenstifte, Lidschatten, Kajalstifte, Eyeliner, Rouges 
20 und Augenbrauenstifte. 

Bei den erf indungsgemaBen Hautpf legemitteln handelt es sich ins- 
besondere um W/0- oder O/W-Hautcr ernes, Tag- und Nachtcremes , Au- 
gencremes , Gesichtscremes , Antif altencremes , Feuchthaltecremes , 
25 Bleichcremes , Vitamincremes, Hautlotionen, Pflegelotionen und 
Feuchthaltelotionen . 

Hautkosmetische und dermatologische Mittel auf Basis der zuvor 
beschriebenen Polymere oder Polyelektrolyte A) zeigen vorteil- 
30 hafte Wirkungen. Die Polymere konnen unter anderem zur Feuchthal- 
tung und Konditionierung der Haut und zur Verbesserung des Haut- 
gefiihls beitragen. Die Polymere konnen auch als Verdicker in den 
Formulierungen wirken. Durch Zusatz der erf indungsgemaBen Poly- 
mere kann in bestimmten Formulierungen eine erhebliche Verbesse- 
35 rung der Hautvertraglichkeit erreicht werden. 

Hautkosmetische und dermatologische Mittel enthalten vorzugsweise 
wenigstens ein ampholytisches Copolymer oder einen Polyelektro- 
lyt-Komplex A) in einem Anteil von etwa 0,001 bis 30 Gew.-%, vor- 
40 zugsweise 0,01 bis 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 
12 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

Besonders Iiichtschutzmittel auf Basis der Komponente A) besitzen 
die Eigenschaft, die Verweilzeit der UV-absorbierenden Inhalts- 
45 stof fe im Vergleich zu gangigen Hilfsmitteln wie Polyvinylpyrro- 
lidon zu erhohen. 
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Je nach Anwendungsgebiet konnen die erf indungsgemaBen Mittel in 
einer zur Hautpflege geeigneten Form, wie z.B. als Creme, Schaum, 
Gel, Stift, Mousse, Milch, Spray (Pumpspray oder treibmittelhal- 
tiger Spray) oder Lotion appliziert werden. 

5 

Die hautkosmetischen Zubereitungen konnen neben den ampholyti- 
sches Copolymeren oder Polyelektrolyt-Komplexen A) und geeigneten 
Tragern noch weitere in der Hautkosmetik iibliche Wirkstoffe und 
Hilfsstoffe, wie zuvor beschrieben, enthalten. Dazu zahlen vor- 
10 zugsweise Emulgatoren,. Konservierungsmittel , Parfiimole, kosmeti- 
sche Wirkstoffe wie Phytantriol, Vitamin A, E und C, Retinol, Bi- 
sabolol, Panthenol, Lichtschutzmittel, Bleichmittel, Farbemittel, 
Tonungsmittel, Braunungsmittel, Collagen, EiweiBhydrolysate, Sta- 
bilisatoren, pH-Wert-Regulatoren, Farbstoffe, Salze, Verdicker, 
15 Gelbildner, Konsistenzgeber, Silicone, Feuchthaltemittel, Ruck- 
fetter und weitere iibliche Additive • 




Bevorzugte 01- und Fettkomponenten der hautkosmetischen und der- 
matologischen Mittel sind die zuvor genannten mineralischen und 



20 synthetischen Ole, wie z.B, Paraffine, Siliconole und aliphati- 
sche Kohlenwasserstoffe mit mehr als 8 Kohlenstof f atomen, tieri- 
sche und pflanzliche Ole, wie z.B. Sonnenblumenol, Kokosol, 
Avocadool, Olivenol, Lanolin, oder Wachse, Fettsauren, Fettsau- 
reester, wie z.B. Triglyceride von C6-C 30 -Fettsauren, Wachsester, 

25 wie z.B. Jojobaol, Fettalkohole, Vaseline, hydriertes Lanolin und 
azetyliertes Lanolin sowie Mischungen davon. 

Man kann die erf indungsgemaBen Polymere auch mit herkommlichen 
Polymeren abmischen, falls spezielle Eigenschaf ten eingestellt 
30 werden sollen. 




Zur Einstellung bestimmter Eigenschaf ten wie z.B. Verbesserung 
des Anfassgefiihls, des Spreitverhaltens , der Wasserresistenz und/ 
oder der Bindung von Wirk- und Hilf sstof f en, wie Pigementen, kon- 



35 nen die hautkosmetischen und dermatologischen Zubereitungen zu- 
satzlich auch konditionierende Substanzen auf Basis von Silicon- 
verbindungen enthalten. Geeignete Siliconverbindungen sind bei- 
spielsweise Polyalkylsiloxane , Polyarylsiloxane, Polyarylalkylsi- 
loxane, Polyethersiloxane oder Siliconharze. 

40 

Die Herstellung der kosmetischen oder dermatologischen Zuberei- 
tungen erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren. 

Bevorzugt liegen die kosmetischen und dermatologischen Mittel in 
45 Form von Emulsionen insbesondere als Wasser-in-6l-(W/0)- oder 6l- 
in-Wasser(0/W)-Emulsionen vor. Es ist aber auch moglich, andere 
Formulierungsarten zu wahlen, beispielsweise Hydrodispersionen, 
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Gele, Ole, Oleogele, multiple Emulsionen, beispielsweise in Form 
von W/0/W- oder O/W/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salben- 
grundlagen, usw. 

5 Die Herstellung von Emulsionen erfolgt nach bekannten Methoden. 
Die Emulsionen enthalten neben dem ampholytischen Copolymer oder 
Polyelektrolyt-Komplex A) in der Regel ubliche Bestandteile, wie 
Fettalkohole, Fettsaureester und insbesondere Tettsauretriglyce- 
ride, Fettsauren, Lanolin und Derivate davon, naturliche oder 

10 .synthetische Ole oder Wachse und Emulgatoren in Anwesenheit yon 
Wasser. Die Auswahl der Emulsionstyp-spezif ischen Zusatze und die 
Herstellung geeigneter Emulsionen ist beispielsweise beschrieben 
in Schrader, Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika, Hiithig Buch 
Verlag, Heidelberg, 2. Auflage, 1989, dritter Teil, worauf hier- 

15 mit ausdriicklich Bezug genommen wird. 

ftrV^^S^ Eine geeignete Emulsion, z.B. fiir eine Hautcreme etc., enthalt im 
^ ■ Allgemeinen eine wassrige Phase, die mittels eines geeigneten 

^"^^r Emulgatorsystems in einer 6l- oder . Fettphase emulgiert ist. 
20 

Der Anteil des Emulgatorsystems betragt in diesem Emulsionstyp 
bevorzugt etwa 4 und 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Emulsion. Vorzugsweise betragt der Anteil der Fettphase etwa 20 
bis 60 Gew.-%. Vorzugsweise betragt der Anteil der wassrigen 
25 Phase etwa 20 und 70 %, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Emulsion. Bei den Emulgatoren handelt es sich urn solche, die in 
diesem Emulsionstyp ublicherweise verwendet werden. Sie werden 
z.B. ausgewahlt unter: C 12 -Ci 8 -Sorbitan-Fettsaureestern; Estern 
von Hydroxystearinsaure und Ci 2 -C 30 -Fettalkoholen; Mono- und 
30 Diestern von Ci 2 -Ci 8 -Fettsauren und Glycerin oder Polyglycerin; 
Kondensaten von Ethylenoxid und Propylenglykolen; oxypropylenier- 
ten/oxyethylierten Ci 2 -Ci 8 -Fettalkoholen; polycyclischen Alkoho- 
len, wie Sterolen; aliphat ischen Alkoholen mit einem hohen Mole- 
kulargewicht, wie Lanolin; Mischungen von oxypropylenierten/poly- 
35 glycerinierten Alkoholen und Magnesiumisostearat ; Succinestern 
von polyoxyethylenierten oder polyoxypropylenierten Fettalkoho- 
len; und Mischungen von Magnesium-, Calcium-, Lithium-, Zink- 
oder Aluminiumlanolat und hydriertem Lanolin oder Lanolinalkohol, 

40 Bevorzugte Fe ttkomponenten , welche in der Fettphase der Emulsio- 
nen enthalten sein konnen, sind: Kohlenwasserstof fole, wie Paraf- 
finol, Purcellinol, Per hydro squalen und Losungen mikrokristalli- 
ner Wachse in diesen Olen; tierische oder pflanzliche Ole, wie 
SuBmandelol, Avocadool, Calophylumol, Lanolin und Derivate davon, 
45 Ricinusol, Sesamol, Olivenol, Jojobaol, Karit<§-01, Hoplostethus- 
01; mineralische Ole, deren Destillationsbeginn unter Atmospha- 
rendruck bei ca. 250 °C und deren Destillationsendpunkt bei 410 °C 
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liegt, wie z.B. Vaselinol; Ester gesattigter oder ungesattigter 
Fettsauren, wie Alkylmyristate , z.B. i-Propyl-, Butyl— oder Ce- 
tylmyristat, Hexadecylstearat , Ethyl- oder x-Propylpalmxtat , Oc 
tan- oder Dec ansaure triglyceride und Cetylricinoleat. 

5 Die Fettphase kann auch in anderen Olen losliche f 1 ^ 6 ^' ^ 
Dimethylpolysiloxan, Methylphenylpolysiloxan und das Sxlxcongly- 
kol-Copolymer, Fettsauren und Fettalkohole enthalten. 

10 Um die Retention von Olen zu begiinstigen, konnen neben den ampho- 
lytischen Copolymeren oder Polyelektrolyt-Komplexen A) auch . 
Wachse verwendet werden, wie z.B. Carnaubawachs , Candxlxllawachs, 
Bienenwachs, mikrokristallines Wachs, Ozokeritwachs und Ca-, Mg- 
und Al-Oleate, -Myristate, -Linoleate und -Stearate. 

Im Allgemeinen werden die Wasser-in-Ol-Emulsionen so ^^af' 
dass die Fettphase und der Emulgator in einen Ansatzbehalter ge 
geben werden. Man erwarmt diesen bei einer Temperatur von etwa 50 
" bis 75 o Cf gibt dann die in 61 loslichen Wirkstoffe und/oder 
20 Hilfsstoffe'zu und fUgt unter RUhren Wasser hinzu, ^f^J^Z 
etwa auf die gleiche Temperatur erwarmt wurde und worxn man gege 
benenfalls die wasserloslichen Ingredienzien vorher gelost hat 
Man riihrt, bis man eine Emulsion der gewunschten Fexnhext erhalt 
und lasst dann auf Raumtemperatur abkiihlen, wobei gegebenenf alls 
25 weniger geriihrt wird. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich 
bei den erf indungsgemalien Mitteln um ein Duschgel, exne Shampoo 
Formulierung oder ein Badepraparat. 

30 Solche Formulierungen enthalten wenigstens ampholytisches Copoly- 
Z oaer einen Polyelektrolyt-Komplex A) sowie 
ionische Tenside als Basistenside und amphotere und ' 0 f * 
nische Tenside als Cotenside. Weitere geeignete Wxrkstoffe und/ 
35 oder Hilfsstof fe sind im Allgemeinen ausgewahlt unter 

Parfumolen, Farbstoffen, organischen Sauren, Konservxer ^sstof 
fen und An^oxxdantien sowie Verdickern/Gelbildnern, Hautkondx- 
tioniermitteln und Feuchthaltemitteln. 

40 Diese Formulierungen enthalten vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, be- 
vorzugt 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bxs 30 Gew.-% Ten 
side, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung. 

in den Wasch-, Dusch- und Badepraparaten konnen alle in Korper- 
45 reinigungsmitteln ublicherweise eingesetzten anxonxsche neu- 
trale, amphotere oder kationische Tenside verwendet werden. 
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Ceeigne.e ^^^^l^o- 
Alkylethersulfate, ^-"^^LSinate, Acyltaurate, 
cinate, ^Ikylsulf osucexnate, N-Alkoyls A lkylether- 
Acylisothionate, Alkylphosphate , Alkyletnerp p _ ^ 

5 Jboxylate, ^^^1^ xnsbeson dere^ 

Erdalkaliinetallsalze, z.B. Natr ium, ^Kalxum^ lether sulfate., 

SOW ie A^onium- und Triethanol ^ ^i en zwis chen 1 
Alkyletherphosphate und ^Y^her carboxylase X b±s 3 

bis 10 Ethylenoxid- oder Propylenoxxdexnhexten, bevo 
10 Ethylenoxideinheiten im MolekUl aufwexsen. 

Dazu Z ahlen z.B. -triu.laurylsulfat ^ 
nat . 

~* „ w Aikvlbetaine, Alkylamido- 
Geeignete amphotere Tensxde sxnd z B. e Alkylcar-. 
F propylbetaine, Alkylampho- 
20 boxyglycinate, Alkylamphoacetate oder -propxon 
diacetate oder -dipropionate . 



25 setzt werden. 




Ala nicntioniacne Tenside sind 

snngsprodukte von aXiphatlschen ^° h ^ n i ° 1 ^ d L ve rzwai gt 
6 bis 20 C-Komen in der Alkylate, die linear o 

30 sei n ^.^rz^ZTJrzrr^. J- 

rees ter von Polyethylenglykolen, ethoxylxerte 
Slpolyglycoside oder Sorbitanetherester geexgnet. 

(5 AuBerdem k6nnen die Wasch-, Dusch- ^^g^^iu^erbxn- 
tionische Tenside enthalten, wxe z.B. quaterna 
dungen beispielsweise cetyltrimethyla^nonxuxnchlorxd. 

ft0 Zusatzl icb _ aucb weitere ^^^^JT 
gesetzt werden, so z.B. Copolymere aus ionisc he Cellulose 

d iallyi™onxu m chlorid (Pol o 
derivate ( Polyquaternxum-4 , -10), Guarhy ™ ltrimoniu m 
niumchlorid Hydroxylpropyl Gua ^^ 0 ^ r q ^ t ernisierte m 

45 Chloride), Copolymer aus copolymere aus 

N-Vinylimidazol (Polyquaterxnxum-16 , -44, 40,, 
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N-Vinylpyrrolidon/Dimethylaminoethylmethacrylat, quaternisiert 
mit Diethylsulfat (Polyquaternium-11) und andere. 

Weiterhin Jconnen die Duschgel-/Shampoo-Formulierungen Verdicker, 
5 wie z.B. Kochsalz, PEG-55, Propylene Glykol Oleate, PEG-120 
Methyl Glucose Dioleate und andere , sowie Konservierungsmittel, 
weitere Wirk- und Hilfsstoffe und Wasser enthalten. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm handelt es sich 
10 bei den erf indungsgemafien Mitteln um ein Haarbehandlungsmittel. 

Erf indungsgemaBe Haarbehandlungsmittel enthalten vorzugsweise we- 
nigstens ampholytisches Copolymer Oder einen Polyelektrolyt-Kom- 
plex A) in einer Menge im Bereich von etwa 0,1 bis 30 Gew.-%, be- 
15 vorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mit- 
tels . 

v ° rzu 9sweise liegen die erf indungsgemafien Haarbehandlungsmittel 
. in- Form eines Schaumf estigers , Haarmousses, Haargels, Shampoos, 
20 Haarsprays oder Baarschaums vor. Haarsprays umfassen dabei sowohl 
Aerosolsprays als auch Pumpsprays ohne Treibgas. Haarschaume um- 
fassen sowohl Aerosol schaume wie auch Pumpschaume ohne Treibgas. 

Bevorzugte Haarbehandlungsmittel liegen in Form eines Gels vor. 
25 Ein solches Haarbehandlungsmittel enthalt beispielsweise : 

0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens ei- 
nes ampholytischen Copolymers oder Polyelektrolyt-Komplexes 
A) , wie zuvor def iniert, 

0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens ei- 
nes von Komponente A) verschiedenen neutralen Polymers, 

0 bis 40 Gew.-% wenigstens eines Tragers (Losungsmittels ) , 
der ausgewahlt ist unter C 2 -C5-Alkoholen, insbesondere Etha- 
nol, 

0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, wenigstens ei- 
nes Verdickers, 

0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels , 

0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, mindestens eines 
von' a) verschiedenen Festigerpolymers , vorzugsweise eines 
wasser loslichen nichtionischen Polymers, 




M/43282 
M/43283 



39 

g) 0 bis 1 Gew.-% wenigstens eines Riickf etters , vorzugsweise 
ausgewahlt unter Glycerin und Glycerinderivaten, 

h) 0 bis 30 Gew.-% weiterer Wirk- und/oder Hilfsstoffe, z.B. we- 
5 nigstens eine Siliconverbindung, 

i) Wasser ad 100 Gew.-%. 

Die Haarbehandlungsmittel konnen weiterhin in Form von Haarsprays 
10 Oder Haarschaumen vorliegen. Haarsprays und Haarschaume umfassen 
vorzugsweise iiberwiegend oder ausschlieBlich wasserlosliche oder 
wasserdispergierbare Komponenten, Sind die in den erf indungsgema- 
J3en Haarsprays und Haarschaumen eingesetzten Verbindungen wasser* 
dispergierbar, konnen sie in Form von wassrigen Mikrodispersionen 
15 mit Teilchendurchmessern von ublicherweise 1 bis 350 nm, bevor- 
zugt 1 bis 250 nm, zur Anwendung gebracht werden. Die Feststoff- 
ftfl^^ gehalte dieser Praparate liegen dabei ublicherweise in einem Be- 
§l»k ^W reich von etwa 0,5 bis 20 Gew.-%, Diese Mikrodispersionen benoti- 
•^^^ gen in der Regel keine -Emulgatoren. oder Tenside. zu ihrer Stabili- 
20 sierung. 

Bevorzugte Haarbehandlungsmittel liegen in Form einer wassrigen 
Dispersion oder in Form einer alkoholischen oder wassrig-alkoho- 
lischen losung vor. Beispiele geeigneter Alkohole sind Ethanol, 
25 Propanol, Isopropahol und Mischungen davon. 

Weiter konnen die erf indungsgemaBen Haarbehandlungsmittel im All- 
gemeinen ubliche kosmetische Hilfsstoffe enthalten, beispiels- 
weise Weichmacher, wie Glycerin und Glykol; Emollienzien; Par- 
30 films; Tenside; UV-Absorber; Farbstoffe; antistatische Mittel; 
Mittel zur Verbesserung der Kammbarkeit; Konservierungsmittel; 
und Entschaumer. 

Wenn die erf indungsgemaBen Mittel als Haar spray formuliert sind, 
35 enthalten sie eine ausreichende Menge eines Treibmittels, bei- 
spielsweise einen niedrigsiedenden Kohlenwasserstof f oder Ether, 
wie Propan, Butan, Isobutan oder Dimethylether • Als Treibmittel 
sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Stickstoff , Luft oder 
Kohlendioxid. Die Menge an Treibmittel kann dabei gering gehalten 
40 werden, urn den VOC-Gehalt nicht unnotig zu erhohen. Sie betragt 
dann im Allgemeinen nicht mehr als 55 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Mittels. Gewiinschtenf alls sind aber auch hohere 
VOC-Gehalte von 85 Gew.-% und daruber moglich. 

45 Die erfindungsgemassen ampholytischen Copolymere konnen auch in 
Kombination mit erfindungsgemassen Polyelektrolyt-Komplexen oder 
in Kombination mit anderen nichtionischen Haarpolymeren in den 
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beschriebenen . 



40 

. Geeignete Polymere sind die zuvor 



Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 
5 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels enthalten« 

Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmittel in Form eines Haarsprays 
oder Haarschaums enthalt: 




10. a) 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens ei- 
nes Polymers A) , wie zuvor definiert, 

b) 50 bis 99 , 5 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 99 Gew.-%, eines Tragers 
(Losungsmittels) , ausgewahlt unter Wasser und wassermischba- 
15 ren Losungsmitteln, bevorzugt C 2 -C 5 -Alkoholen, insbesondere 

Ethanol, und Mischungen davon, 



0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 35 Gew.-%, eines Treibmit- 
tels, vorzugsweise ausgewahlt unter Dimethylether und Alka- 
nen, wie z. B. Propan/Butan-Gemischen, 



d) 0 bis 10 Gew.-% / bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, mindestens ei- 
nes von a) verschiedenen Haarpolymers, vorzugsweise eines in 
Wasser loslichen oder dispergierbaren Polymers , 

e) 0 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 2 Gew.-%, mindestens 
einer wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Siliconver- 
bindung, 



25 




30 sowie gegebenenfalls weitere Wirkstoffe und/oder Hilfsstoffe, wie 
zuvor definiert. 

Das erfindungsgemaBe Mittel kann als Komponente e) mindestens ein 
nichtionisches, siloxanhaltiges , wasser losliches oder -disper- 
35 gierbares Polymer, insbesondere ausgewahlt unter den zuvor be- 
schriebenen Polyethersiloxanen, enthalten. Der Anteil dieser Kom- 
ponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,001 bis 2 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

40 Die ampholytischen Copolymere oder Polyelektrolyt-Komplexe A) 

eignen sich in vorteilhafter Weise als Hilfsmittel in der Pharma- 
zie, zur Modif izierung rheologischer Eigenschaften (als Verdik- 
ker), als oberflachenaktive Substanz (polymerer Emulgator) , be- 
vorzugt als oder in Beschichtungsmittel(n) fur die Textil-, Pa- 

45 pier-, Druck- und Leder Industrie. 



M/43282 
M/43283 



41 

Die Erfindung wird anhand der f olgenden nicht einschrankenden 
Beispiele naher erlautert. 



Beispiele : 

5 

1. Herstellung von Copolymerisaten (Iiosungspolymerisation) 
Beispiel 14: Copolymer aus VP / MAM / DADMAC / DMAPMAM /MAS 



10 Zulauf 1: 



15 




Zulauf 2: 



Monomerengemisch aus : . 

300 g Vinylpyrrolidon 
1200 g einer 15%igen wassrigen Losung von Meth- 

acrylamid (= 180 g Methacrylamid und 1020 g 

Wasser) 

95 g Diallyldimethylammoniuinchlorid 
42 g Dimethylaminopropylmethacrylamid 
21 g Methacrylsaure 

Initiator losung aus; 

6 g Wako V 50 [2,2 '-Azobis ( 2-amidinopropan) - 
dihydrochlor id ] und 
123 g Wasser 



Zulauf 3: Initiator losung aus: 
25 4 g Wako V 50 [2,2 '-Azobis ( 2-amidinopropan )- 

dihydrochlor id ] und 
82 g Wasser 



In einer Riihrapparatur mit Ruckf lusskiihler , Innenthermometer und 
30 3 separaten Zulaufvorrichtungen wurden 166 g von Zulauf 1, 12 , 9 g 
von Zulauf 2 und 137 g Wasser vorgelegt und die Mischung unter 
Rlihren auf ca. 65 °C aufgeheizt. Nach dem Anpolymerisieren, er- 
kennbar an einer beginnenden Viskositatserhohung, wurde bei 65 °C 
der Rest von Zulauf 1 innerhalb von 3 h und der Rest von Zulauf 2 
35 in 4 h zugegeben, wobei die Innentemperatur auf ca. 68 °C erhoht 
wurde. Nach dem Ende der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 
ca. 2 h bei 70 °C geriihrt. AnschlieBend wurde der Zulauf 3 inner- 
halb von 30 Minuten bei einer Temper atur von 70 °C hinzugefugt und 
die Polymer losung anschliefiend noch ca. 2 h bei einer Temper atur 
40 von ca. 80 °C nachpolymerisiert . Die Polymer losung wurde 2 h mit 
Wasserdampf behandelt. Man erhielt eine ca. 30%ige Polymer losung. 

Zum Stabilisieren wurde die Losung mit 100 ppm Euxyl K100 der Fa. 
Schulke & Mayr (5-Chlor-2-methyl-3-(2)-isothiazolon/2-Me- 
45 thyl-3-(2H)-isothiazolon/Benzylalkohol) versetzt. 



M/43282 
M/43283 



42 

Pulverformige Produkte wurden durch Spruhtrocknen oder Gefrier- 
trocknen erhalten. 

Analog wurden die Polymere 1 bis 13 hergestellt. 

5 

2. Herstellung von Copolymer is at en (Fallungspolymerisation) 

Beispiel 15 s Copolymer aus VP/VFA/DADMAC/DMAPMAM/MAS/WSDA 

Monomerengemisch aus: 
240 g Vinylpyrrolidon 
240 g Vinylf ormamid 

105 g 60%-iges Diallyldimethylammoniumchlorid 
(63g und 42 g Wasser) 
36 g Dimethylaminopropylmethacrylamid 
18 g Methacrylsaure 
6 g 50%-iges Diallylweinsaurediamid 
(3g und 3 g Wasser) 

Initiator losung aus: 

1,8 g Wako V 50 [2, 2 '-Azobis( 2-amidinopropan)- 
dihydrochlor id ] und 
25 g Essigester 

25 In einer Riihrapparatur mit Ruckf lusskiihler , Innenthermometer und 
zwei separaten Zulaufvorrichtungen wurden 65 g von Zulauf 1 und 
2,7 g von Zulauf 2 in 1370 g Essigester vorgelegt und die Mi- 
schung unter Ruhren auf ca. 75°C aufgeheizt. Nach dem Anpolymeri- 
sieren, erkennbar an einer leichten Trubung, wurde der Rest von 
30 Zulauf 1 innerhalb von drei Stunden und der Rest von Zulauf 2 in- 
nerhalb von vier Stunden zugegeben, wobei die Innentemperatur auf 
ca. 78°C erhoht wurde. Die Reakt ions losung wurde weiter unter 
Ruckf luss zwei Stunden geruhrt. Das Produkt fallt in Form eines 
feinen Pulvers aus. Nach dem Abkuhlen wird das Polymer abgesaugt, 
35 dreimal mit Aceton gespult und im Trockenschrank bei 40°C unter 
Vakuum liber Nacht getrocknet. 

Analog wurden die Polymere Nr. 16-30 hergestellt. 
40 Tabelle Is 



10 Zulauf 1: 



15 




20 Zulauf 2s 





VP 
[Gew.%] 


Vcap 
[Gew.%] 


MAM 
[Gew.%] 


VFA 
[Gew.%] 


DADMAC 
[Gew.%] 


DMAP— 
MAM: MAS 
[Gew.%] 


VI: AS 
[ Gew • % ] 


DAWA 
[Gew.%] 


MBAA 
[Gew.%] 


1 


70 


27 










2 r 5s 
0,5 






2 


70 




26 








3:1 
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60 


37 










2,5: 
0,5 


— 


— 


D 


DU 




37 








2,5 : 
0,5 






6 


60 






37 




— ^_ 


2,5: 
0,5 . 






7 


60 


— 


35.5 


— 


— 


3:1,5 


— 


— 





8 


60 




— 


35.5 


— 


3:1,5 


— 


— 





9 


60 


29.5 


— 


— 


— 


7:3,5 


— 


— 





10 


60 


— 


29.5 


— 


— 


7:3,5 


— 


— 





11 


80 








9.5 


7:3,5 








12 


60 


— 


20 


— 


9.5 


— 


8:2,5 


— 





13 


50 


— 


30 


— 


9.5 


7:3,5 


— 


— 





14 


40 


— 


— 


40 


9.5 


— 


8:2,5 


— 





15 


40 


— 


— 


40 


10.5 


6:3 


— 


0,5 





16 


30 


— 


— 


30 


19.5 


13:7 


— 


0,5 





17 


30 






30 


9.5 


20:10 




0,5 




18 


26 






40 


9.5 ; 




18:6 




0,5 


19 








64 f 5 


5 




23:7 




' 0,5 


20 








64,5 


5 


20:10 






0,5 



15 



20 



25 



Tabelle 2: 



30 



35 



40 





VP 
[Gew.%] 


Vcap 
[Gew.%] 


SMA 
[Gew.%] 


VFA 
[Gew.%] 


DMAP— 
MAM I MAS 
[Gew.%] 


MBAA 

[Gew.%] 


21 


63,8 








24:12 


0,2 


22 


40 


23,8 






24:12 


0,2 


23 


40 






23,8 


24:12 


0,2 


24 




23,8 




40 


24:12 


0,2 


25 








63,8 


24:12 


0,2 


26 


52 ; 




2,8 




30:15 


0,2 


27 


30 


22 


2,8 




30:15 


0,2 


28 


30 




2,8 


22 


30:15 


0,2 


29 




30 


2,8 


22 


30:15 


0,2 


30 






2,8 


52 


30:15 


0,2 



45 



VP « Vinylpyrrolidon 

VCap = Vinylcaprolactam 

MAM = Methacrylsaureamid 

VFA = Vinyl formamid 

DADMAC » Diallyldimethylanimoniumchlorid 

DMAPMAM = Dimethylaminopropylmethacrylsaureamid 

MAS = Methacrylsaure 
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VI = Vinylimidazol 
AS = Acrylsaure 

DAWA = N,N'-Diallylweinsairrediamid 
MBAA = Methylbisacrylamid 
5 SMA = Stearylmethacrylat 




3- Anwendungstechnische Beispiele 

10 Verwendung-in der Haarkosmetik:. 

1) Haargele mit einem anionischen Verdicker: Beispiele Nr. 21-28 

Phase 1: [%] CTFA 

Polymer 1-8 (30%ige wassrige Losung) 10,0 
Glycerin 0,3 

Wasser dest. 39 , 2 
Weitere Zusatzstof fe: Konservierungs- 
20 mittel, losliches ethoxiliertes Silikon, 

Par f urn q.s. 

Phase 2: 



25 Carbopol 940 (l%ige wassrige Suspension) 30 f 0 
Triethanolamin 0 , 5 

Wasser dest, 20 ,0 



Carbomer 



Zur Herstellung von Haargelen werden die Koraponenten eingewogen 
30 und homogenisiert. Dabei bildet die Phase 2 ein klares, festes 
Gel, in das Phase 1 langsam eingeruhrt wird. 




2 ) Haargele mit einem weiteren Festigerpolymer und anionischem 
Verdicker: Beispiele Nr. 29-36 



35 



Phase 1 : 

Polymer 1-8 (30%ige wassrige Losung) 
Luviskol VA 64 



40 



Belsil DMC 60 31 



45 Univul MS 40 
Glycerin 
D-Panthenol USP 



[%] 

7,0 
1,0 



0,1 



0,2 
0,1 
0,1 



CTFA 



Vinylpyrrolidon- 

vinylacetat- 

Copolymer 

ethoxiliertes 

Po ly dime thy 1- 

siloxan 

Benzophenon-4 

Panthenol 
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Ethanol 
Wasser dest. 

Weitere Zusatzstof fe: Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 
5 Parfiim 




Phase 2: 

10 Carbopol 940 (l%ige wassrige Suspension) '30,0.. Carbomer 
Triethanolamin 0 , 5 

Wasser dest. 20,0 

Herstellung: Die Komponenten der beiden Phasen werden nach dem 
15 Einwiegen homogenisiert . Phase 2 bildet ein klares, festes Gel- 
Phase 1 wird langsam in Phase 2 eingeriihrt. 



3) Flussige Haargele: Beispiele Nr. 37-50 



Polymer 1-14 (30%ige wassrige Losung) 
Natrosol 250 L (2%ige wassrige Losung) 



25 



C-Dry MD 1915 (10%ige wassrige Losung) 
Wasser dest. 

Weitere Zusatzstof fe: Konservierungs- 
30 mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 
Parfiim 



[%1 

5,3 
25,0 



25,0 
44,7 

g.s. 



CTFA 



Hydroxyethyl- 
cellulose 
(Fa. Hercules) 
abgebaute Starke 
(Fa. Cerestar) 




35 



Herstellung: Einwiegen und bei Raumtemperatur langsam Homogeni- 
sieren. 

4) Kationische selbstverdickende Haargele (ohne zusatzlichen 
Verdicker) : Beispiele 51-56 



Phase Is 



40 



Polymer 15-20 (in Pulverform) 3,0 

Glycerin 0,1 

Wasser dest. 96,9 
Weitere Zusatzstof fe : Konservierungs- 
45 mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 

Parfiim q.s. 



CTFA 
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Phase 2: 

45%ige Phosphor saure 



[%] 



CTFA 



5 .Her stellung : Die Komponenten der Phase 1 werden eingewogen, bei 
40 °C homogenisiert und anschlieflend unter Ruhr en Phase 2 zugege- 
ben, bis ein pH-Wert von 8,5 erreicht war. 



10 5) Anionische selbstverdickende- Haargele (ohne zusatzlichen Ver- 
dicker)* Beispiele 57-60 



Phase 1: 



[%] 



CTFA 




15 Polymer 17-20 (in Pulverform) 3,0 
Glycerin 0 , 1 

Wasser dest. 96 , 9 

Weitere Zusatzstof fe: Konservierungs- 
mittel, losliches ethoxyliertes Silikon, 
20 Par f urn q.s. 

Phase 2: [%] 

Aminomethylpropanol (45%ige wassrige Losung) 



CTFA 



25 



Her stellung: Die Komponenten der Phase 1 werden eingewogen, bei 
40 °C homogenisiert und anschlieBend unter Rlihren Phase 2 zugege- 
ben, bis ein pH-Wert von 8,5 erreicht war. 



30 




35 



40 



45 
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15 




Patentanspriiche 

1. Ampholytisches Copolymer, erhaltlich durch radikalische Copo- 
lymerisation von 

a) wenigstens einer Verbindung mit einer radikalisch polyme- 
risierbaren, a,p-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung 
und mindestens einer anionogenen und/oder anionischen 
Gruppe pro Molekul, • • * 

b) wenigstens einer Verbindung mit einer radikalisch polyme- 
risierbaren, a,P-ethylenisch ungesattigten Doppelbindung 
und mindestens einer kationogenen und/oder kationischen 
Gruppe pro Molekul , 

c) wenigstens einer <x,p-ethylenisch ungesattigten amidgrup- 
penhaltigen Verbindung der allgemeinen Formel I 



20 



O 

II 
C 



NR2R3 



(I) 



25 



30 




35 



40 



worxn 

einer der Rest R 1 bis R 3 fur eine Gruppe der Formel 
CH 2 =CR 4 - mit R 4 = H oder Ci-C 4 -Alkyl steht und die ubrigen 
Reste R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fiir H f Alkyl, Cy- 
cloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl oder Hetaryl stehen, 

wobei R 1 und R 2 gemeinsam mit der Amidgruppe, an die sie 
gebunden sind f auch fur ein Lactam mit 5 bis 8 Ringatomen 
stehen konnen r 

wobei R 2 und R 3 gemeinsam mit dem Stickstof f atom, an das 
sie gebunden sind, auch fiir einen fiinf- bis siebenglie- 
drigen Heterocyclus stehen konnen, 

mit der MaBgabe, dass die Summe der Kohlenstof f atome der 
Reste R 1 , R 2 und R 3 hochstens 8 betragt. 



45 AE 20020226/20020237 MSt/183 30,12.2002 



M/43282 M/43283 



20020237 



2 

2. Copolymer nach Anspruch 1, das zusatzlich wenigstens ein wei- 
teren Monomers d) einpolymerisiert enthalt, das ausgewahlt 
unter Estern a,P-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbon- 
sauren mit Ci-C 30 -Alkanolen und Ci-C3o-Alkandiolen/ Amiden 
5 a,P-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit 

C2-C3o-Aminoalkoholen die eine primare oder sekundare Amino- 
gruppe aufweisen, N-Alkyl- und N/N-Dialkylamiden <x,P-ethyle- 
nisch ungesattigter Monocarbonsauren, die zusatzlich zu dem 
Carbonyl-Kohlenstof f atom der Amidgruppe mehr als 8 weitere 

10 Kohlenstoffatome aufweisen, E stern von Vinylalkohol und Ally- 

lalkohol mit Ci-C 30 -Monocarbonsauren, Vinylethern, Vinylaroma- 
ten f Vinylhalogeniden, Vinylidenhalogeniden, Ci-C 8 -Monoolefi- 
nen, nicht aromatischen Kohlenwasserstof fen mit mindestens 
zwei konjugierten Doppelbindungen f Siloxanmacromeren und Mi- 

15 schungen davon. 



20 



25 



3* Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das er- 

haltlich ist durch radikalische Copolymerisation in Gegenwart 
einer Komponente e), die ausgewahlt ist unter* ■ ~~ 

el) polyetherhaltigen Verbindungen, 

e2) Polymeren, die mindestens 50 Gew.-% Wiederholungseinhei- 
ten aufweisen/ die sich von Vinylalkohol ableiten, 

e3) Cellulose/ Starke und Derivaten davon , 



und Mischungen davon. 



30 4. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ wobei die 
Komponente a) ausgewahlt ist unter monoethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren, Sulf onsauren, Phosphonsauren und Mi- 
schungen davon. 

35 5. Copolymer nach Anspruch 4, wobei die Komponente a) ausgewahlt 
ist unter Acrylsaure / Methacrylsaure/ Ethacrylsaure, a-Chlo- 
r acrylsaure / Crotonsaure , Maleinsaure , Maleinsaureanhydrid/ 
Fumarsaure f Itaconsaure, C it r aeons aure, Mesaconsaure, Gluta- 
consaure, Aconitsaure und Mischungen davon. 

40 

6. Copolymer nach Anspruch 5, wobei die Komponente a) ausgewahlt 
ist unter Acrylsaure, Methacrylsaure und Mischungen/ die 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure enthalten. 

45 7. Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspriiche/ wobei die 
Komponente b) ausgewahlt ist unter Estern ct,P-ethylenisch un- 
gesattigter Mono- und Dicarbonsauren mit Aminoalkoholen/ wel- 
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8, 



9. 



15 



20 10, 



che am Aminstickstof f mono- Oder dialkyliert sein konnen, 
Amiden a,P-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren 
mit Diaminen, welche mindestens eine primare oder sekundare 
Aminogruppe aufweisen, N,N-Diallylamin, N,N-Diallyl-N-alkyla- 
minen und deren Derivaten, vinyl- und allylsubstituierten 
Stickstof fheterocyclen, vinyl- und allylsubstituierten hete- 
roaromatischen Verbindungen und Mischungen davon. 

Copolymer nach Anspruch 7 , wobei die Komponente b) ausgewahlt 
ist unter *N;N-Dimethylaminoethyl( met h) aery lat, N>N-Dimethyla- 
minopropyl(meth)acrylat f Vinylimidazol und Mischungen davon. 

Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Komponente c) ausgewahlt ist unter primaren Amiden a,P-ethyle- 
nisch ungesattigter Monocarbonsauren, N-Vinyleuniden gesattig- 
ter Monocarbonsauren, N-Vinyllactamen, N-Alkyl- und N,tt-Dial- 
kylamiden a,P-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren und 
Mischungen davon. 

Copolymer nach Anspruch 9, wobei die Komponente c) ausgewahlt 
ist unter Acrylsaureamid, Methacrylsaureamid, N-Vinylpyrroli- 
don, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid, N- Vinyl ace t amid und 
Mischungen davon. 

Copolymer nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das zu- 
satzlich wenigstens eine radikalisch polymer! sierbare vernet- 
zende Verbindung mit wenigstens zwei a,p — ethylenisch ungesat- 
tigten Doppelbindungen pro Molekul einpolymerisiert enthalt. 

Copolymer nach Anspruch 3, erhaltlich durch Copolymer is at ion 
in Gegenwart wenigstens einer Verbindung el), die ausgewahlt 
ist unter Polyalkylenoxiden, Polyalkylenoxid-haltigen Sili- 
konderivaten und Mischungen davon. 

35 13. Copolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 12 erhaltlich durch 
radikalische Copolymerisation von 

0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Polymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer 
40 Verbindung a ) , 



25 11. 



30 12. 



45 



0,1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Polymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer 
Verbindung b ) , 
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- 40 bis 99,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Polymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer 
Verbindung c ) , 

5 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines weitexen Monomers d) , 

- 0 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Vernetzers, 

gegebenenf alls in Gegenwart von bis zu 25 bezogen auf 

10 auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation- eingesetzten 

Komponenten, wenigstens einer Komponente e) • 



15 




14. Copolymer nach Anspruch 13, erhaltlich durch radikalische Co- 
polymerisation von 

0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Polymerisation eingesetzten Komponenten, Acrylsaure und/ 
Oder Methacrylsaure, 

20 - 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 

Polymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer 
Verbindung b), die ausgewahlt ist unter N,N-Dimethylami- 
nopropyl(meth)acrylat, Vinylimidazol und Mischungen da- 
von, 

25 

- 70 bis 98,9 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
Polymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer 
Verbindung c), die ausgewahlt ist unter Acrylsaureamid, 
Methacrylsaureamid , N-Vinylpyrrolidon , N-Vinylcaprolac- 

30 tarn, N-Vinylformamid und Mischungen davon. 

15. Copolymer nach Anspruch 13, erhaltlich durch radikalische Co- 
polymerisation von 

35 - 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 

Polymerisation eingesetzten Komponenten, Acrylsaure und/ 
oder Methacrylsaure, 

- 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 
40 Polymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer 

Verbindung b) , die ausgewahlt ist unter N,N-Dimethylami- 
nopropyl(meth)acrylat, Vinylimidazol und Mischungen da- 
von, 

45 - 50 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 

Polymerisation eingesetzten Komponenten, wenigstens einer 
Verbindung c), die ausgewahlt ist unter Acrylsaureamid, 
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Methacrylsaureamid, N-V±nylpyrrolidon, N-Vinylcapro lac- 
tam ., tf-Vinylformamid und Mischungen davon, 

16. Copolymer nach einem der Anspriiche 14 Oder 15, das zusatzlich 
5 0,05 bis 1 Gew.-% wenigstens eines Vernetzers einpolymeri- 

siert enthalt. 




17. Copolymer nach einem der Anspriiche 14 bis 16 , das zusatzlich 
10 1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Esters- einer <x,p-ethylenisch - 

ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren mit einem Ci-C3o-Alka- 
nol, vorzugsweise Stearyl(meth)acrylat, einpolymerisiert ent- 
halt. 

15 18. Copolymer nach einem der Anspriiche 14 bis 17, erhaltlich 

durch Copolymer is at ion in Gegenwart von bis zu 10 Gew.-%, be- 
zogen auf auf das Gesamtgewicht der zur Polymerisation einge- 
setzten Komponenten, wenigstens einer Komponente e). 

20 19. Polyelektrolyt-Komplex, enthaltend wenigstens ein ampholyti- 
sches Copolymer, wie in einem der Anspriiche 1 bis 18 defi- 
niert und wenigstens einen weiteren, davon verschiedenen Po- 
lyelektrolyten . 

25 20. Kosmetisches oder pharmazeutisches Mittel, enthaltend 

A) wenigstens ein ampholytisches Copolymer, wie in einem der 
Anspriiche 1 bis 18 definiert, oder einen Polyelektrolyt- 
Komplex, wie in Anspruch 19 definiert, und 



30 




35 



B) wenigstens einen kosmetisch akzeptablen Trager. 

21. Mittel nach Anspruch 20, wobei die Komponente B) ausgewahlt 
ist unter 

i) Wasser, 



40 



45 



ii) wassermischbaren organischen Losungsmitteln, vorzugsweise 
C i -C 4 - Alkano le n , 

iii) Olen, Fetten, Wachsen, 

iv) von iii) verschiedenen Estern von C6~C3o-Monocarbonsauren 
mit ein-, zwei- oder dreiwertigen Alkoholen, 



M/43282 M/43283 



6 

v) gesattigten acyclischen und cyclischen Kohlenwasserstof- 
fen, ' 

vi) Fettsauren, 

5 

vii ) Fettalkoholen 

und Mischungen davon. 

10 22. Mittel nach einem der Anspriiche 20 oder 21, enthaltend aufler- 
dem wenigstens einen von der Komponente A) verschiedenen Be- 
standteil, der ausgewahlt ist unter kosmetisch aktiven Wirk- 
stoffen, Emulgatoren, Tensiden, Konservierungsmitteln, Parfii- 
molen, Verdickern, Haarpolymeren, Haar- und Hautconditionern, 
15 Pf ropf polymer en , wasser 16s lichen oder dispergierbaren sili- 

konhaltigen Polymeren, Lichtschutzmitteln, Bleichmitteln, 
Gelbildnern, Pf legemitteln, Farbemitteln, Tonungsmitteln, 
Braunungsmitteln, Farbstof fen, Pigmenten, Konsistenzgebern, 
Feuchthaltemitteln, Ruckfettern, Collagen, EiweiBhydrolysa- 
20 ten, Lipiden, Antioxidantien, Entschaumern, Antistatika, 

Emollienzien und Weichmachern. 



25 



23. Mittel nach einem der Anspriiche 20 bis 22 in Form eines Gels, 
Schaums, Sprays, einer Salbe, Creme, Emulsion, Suspension, 
Lotion, Milch oder Paste. 



24. Verwendung eines Polymers, wie in einem der Anspriiche 1 bis 
18 definiert oder eines Polyelektrolyt-Komplexes, wie in An- 
spruch 19 definiert, in Hautreinigungsmitteln, Mitteln zur 

30 Pflege und zum Schutz der Haut, Nagelpf legemitteln, Zuberei- 

tungen fiir die dekorative Kosmetik und Haarbehandlungsmit- 
teln. 

25. Verwendung nach Anspruch 24 in Haarbehandlungsmitteln als Fe- 
35 stiger und/oder als Conditioner. 



26. Verwendung nach Anspruch 25, wobei das Mittel in Form eines 
Haargels, Shampoos, Schaumf estigers, Haarwassers, Haarsprays 
oder Haarschaums vorliegt. 



40 



27. Verwendung eines Polymers, wie in einem der Anspriiche 1 bis 
18 definiert oder eines Polyelektrolyt-Komplexes, wie in An- 
spruch 19 definiert, als Hilfsmittel in der Pharmazie, bevor- 
zugt als oder in Beschichtungsmittel(n) fiir feste Arzneifor- 
45 men, zur Modif izierung rheologischer Eigenschaf ten, als ober- 
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183/sk 

5 



10 



15 




20 



25 



30 




35 



40 



45 
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Zusainmenf assung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein ampholytisches copolymer 
Polyelektrolytkomplexe, die ein solches ampholytisches Copolyme 
enthal-ten sowie kosmetische oder pharmazeutische Mittel, die we 
nigstens ein ampholytisches Copolymer oder einen Polyelektrolyt 
komplex enthalten. 



10 



15 



to 



20 



25 



30 




35 



40 



45 
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